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Vorwort. 

Wieder geht ein neuer Band des Biochemischen Handlexikons mit 
Ergänzungen von in früheren Bänden dargestellten Kapiteln hinaus und legt 
Zeugnis von dem unentwegten Fortschreiten der physiologisch-chemischen 
Forschung ab. Neu aufgenommen ist das Gebiet der biologisch wichtigen 
Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. Diese Erweiterung des 
ursprünglichen Planes, nur in der Natur vor kommende Verbindungen auf- 
zunehmen, ist erfolgt, weil eine ganze Reihe von Aminosäuren und Abbau- 
stufen von solchen, die einstweilen in der Natur nicht aufgefunden sind, zu 
mancherlei biologischen Fragestellungen herangezogen worden sind. Möge 
auch dieser Band weiten Kreisen eine Hilfe bei wissenschaftlicher Arbeit sein ! 

Angeschlossen findet sich ein Generalregister, das alle bis jetzt er- 
schienenen Bände umfaßt. Herr Dr. Ernst Komm hatte die Freundlich- 
keit, es zusammenzustellen. Es sei ihm auch an dieser Stelle für die müh- 
same Arbeit gedankt. 

Vielen Dank schulde ich den Herren Mitarbeitern, die für den vor- 
liegenden Band Beiträge geliefert haben, ferner danke ich allen denen, die 
mich auf Fehler aufmerksam gemacht haben. Sie sind in diesem Band 
berichtigt. 

Halle a. S., im Mai 1924. 


Emil Abderhalden. 
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Polypeptide (Bd. IV, S. 210; Bd. IX, S. 38). 

Von 

G6za Zempl6n-Budapest 
Einleitung. 

Emil Fischer 1 ) versuchte die Isomeriemöglichkeiten unter Beschränkung auf die 19 als 
Spaltungsprodukte der Proteine beobachteten Amin osäuren zu berechnen. Ein Protein, das 
z. B. aus 30 Aminosäuremolekülen besteht, von denen 18 untereinander verschieden sind, 
kann in 1,28 • 10“ 27 Isomeren existieren, wenn man annimmt, daß 2, ferner 3 und 3, dann 4, 
und 4 und endlich 5 Amin osäuren untereinander gleich sind. — Hierbei ist die Tautomerie 
der Peptidgruppe nicht berücksichtigt. — Ferner ist angenommen, daß die Verkettung der 
Aminosäuren nur in der einfachen Weise erfolgt ist, wie es bei den Monoaminomonocarbon- 
säuren geschieht. 

Aufklärung der Konstitution. Ein geeignetes Mittel, die Konstitution von Pep- 
tiden zu bestimmen, bietet die Einwirkung von ß- und j'-Trinitrotoluol. — Diese kondensieren 
sich beim Kochen in verdünntem Alkohol mit Aminosäuren, indem an Stelle einer Nitrogruppe 
die Aminogruppe der Aminosäure an den Bing tritt. — Diese Reaktion gelingt bei den Imino- 
gruppen nicht, gleichviel ob sie sich in einem Glyoxalinring oder in Peptiden finden, wohl aber 
mit freien Aminogruppen der Peptide. — Die entstehenden Dinitrotolylaminosäuren sind gegen 
siedende konz. Salzsäure beständig. — Kondensiert man ein Peptid unbekannter Konstitu- 
tion mit Trinitrotoluol und hydrolysiert man das Reaktionsprodukt, so bleibt nur dasjenige 
Aminosäüreradikal, das im Peptid eine freie Aminogruppe hatte, an den Benzolring gebunden 
und kann so identifiziert werden 2 ). 

Vorkommen: Der formoltitrierbare Stickstoff ist im Harn zum großen Teile in Form 
von Polypeptiden vorhanden 3 ). 

Im Chymus verschiedener Darmabschnitte von Bindern konnten Polypeptide nach- 
gewiesen werden; so ein Leucyltryptophan, möglicherweise 1-Tryptophyl-l-leucin und ein 
Tripeptid aus Tryptophan, Leucin und Glutaminsäure 4 ). 

Bildung: Nach den Ausführungen von Bayliss 5 ) ist es sehr wahrscheinlich, daß Abbau 
und Aufbau einer bestimmten Substanz von einem und demselben Ferment vermittelt werden. 
Zahlreiche Versuche von Abderhalden 6 ) mit Hilfe von Pepsin, Trypsin und Erepsin Synthesen 
von Proteinen aus ihren Abbaustufen herbeizuführen, blieben erfolglos. Schließlich führte die 
Behandlung der Aminosäuregemische aus bestimmten Organen mit Macerationssäften der- 
selben Organe zum Ziele, in dem sich nach Monaten Abnahme des Aminostickstoffs zeigte, 
die auf keinen anderen Grund zurückgeführt werden konnte und auch die Koagulationsprobe 
und Ausflockung mit kolloidalem Eisenhydroxyd die Gegenwart von Eiweiß ergab. 

0 Emil Fischer, Sitzungsber. d. Kgl. preuß. Akad. d. Wissensch. Berlin 1916, 990; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 727; Zeitschr. f. physiol. Chemie 99, 54 — 66 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 
727; Chem. Centralbl. 1917, I, 999. 

2 ) George Bayer u. FrankTutin, Biochem. Journal 12, 402 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
I, 848. 

8 ) C. Ciaccio, Arch. per le scienze med. 43, 177 — 181 [1920]. Ausfuhr! Ref. : Ber. ges. Physiol. 
8, 165 — 166 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 774. 

4 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 290 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 1293. 

' 5 ) Bayliss, Journ. of Physiol. 46, 236 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 974. 

6 ) Emil Abderhalden, Fermentforschung I, 47—54 (1914); Chem. Centralbl. 1915, I, 890. 
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Polypeptide. 


Herrn. Pauly behauptet, daß im Organismus die Peptidsynthese nicht nach der Glei- 
chung 

NH 2 ■ CR 2 • COOH + NH 2 • CR 2 • COOH = NH 2 • CR 2 • CO • NH • CR 2 • COOH + H 2 0 

(R = H, CH 3 usw.) 

vor sich gehen kann. Er erblickt dessen Grund in der Möglichkeit, daß Aminoaldehyde, mit 
Aminosäuren unter Bildung Schiff scher Basen, auch in verdünnter wässeriger Lösung reagie- 
ren. So gelang es, Hippursäure aus Benzaldehyd und Glykokoll hei Gegenwart von 1 Mol 
Alkali zu gewinnen 1 ). 

Darstellung: Maillard 2 ) erhitzte je 10 g Glycerin von 30° Bö, zusammen mit 10 ccm einer 
20proz. wässerigen Glykokollösung langsam auf 175° und hielt das Reaktionsgemisch mehr 
oder weniger lange auf dieser Temperatur. Die Untersuchung der einzelnen Proben ergab fol- 
gende Resultate: Die Kondensation verläuft neben- und unabhängig voneinander in zwei Rich- 
tungen, die in quantitativer Beziehung voneinander verschieden sind. Diese beiden Richtungen 
besitzen vielleicht eine gemeinsame Vorstufe, nämlich die Bildung von Glycyl-glycin, jedoch 
ließ die Gegenwart dieser Verbindung sich nicht nach weisen. — Wahrscheinlich ist, daß diese 
Vorstufe in der Bildung eines Glykokollglycerinesters besteht. — Die erste der beiden Richtungen 
umfaßt die reichliche Bildung von Cycloglycylglycin (2, 5-Diaeipiperazin ), sodann die Bildung 
einer braunen stickstoffhaltigen Substanz auf Kosten dieses Cycloglycylglycins (vermutlich 
durch Wasserabspaltung). Die zweite Richtung umfaßt die Bildung des Triglycylglycins, so- 
dann die Anhydrisierung des letzteren zum unlöslichen Polyglycylanhydrid (Cycloheptaglycyl- 
glycin?). — Um den Einfluß der Glycerinmenge hei der Reaktion untersuchen zu können, 
wurden 12, 10, 8, 6, 4, 2 und 1 g Glycerin und je 10 ccm der 20proz. Glykokollösung und so viel 
Wasser gemischt, daß das Gesamtvolumen 30 ccm betrug. Die 7 Proben wurden sodann 
9 Stunden auf 175° erhitzt. Es zeigt sich, daß die besten Bedingungen zur Darstellung von 
Cycloglycylglycin ein Verhältnis von 4 Teilen Glycerin auf 1 Teil Glykokoll sind; letzteres ver- 
schwindet hierbei völlig aus der Reaktionsflüssigkeit, ohne daß andererseits der Verlust an 
Cycloglycylglycin durch Verflüchtigung oder durch das Waschen mit Alkohol 25% übersteigt. 
— Die Ausbeute an reinem Cycloglycylglycin übersteigt 40% und läßt sich leicht durch gewisse 
Vorsichtsmaßregeln weiter erhöhen. — Das amorphe Polyglycylanhydrid bildet sich hier nur 
in sehr geringer Menge, die leicht durch Filtration zu beseitigen ist. Durch eine geringere Glyce- 
rinmenge wird die Anhydrisierung begünstigt. 

Nach Maillard ist die erste Phase der Synthese der Polypeptide die Esterifizierung der 
«-Aminosäuren durch das Glycerin. — Diese Ester dürften sehr unbeständig sein und sich wieder 
in ihre Komponenten zersetzen, wobei sich die Aminosäuren kondensieren. — Die Bildung des 
Cycloglycylglycins und Triglycylglycins läßt sich durch folgende Gleichungen erklären: 

H 2 N -CH 2 —COOH + HO • R = H 2 0 + H 2 N— CH 2 — CO — OR 

Glykokoll Glycerin Glycerylglycinat 

H— NH— CH 2 — CO — OR NH— CH 2 — CO 

= | I +2R • OH 

KO — OC — CH 2 — NH— H CO— CH 2 — NH 

Glycerylglycinat Cycloglycylglycin Glycerin 

H 2 N — CH 2 — COOH + HO ■ R = H 2 0 + H 2 N — CH 2 — COOR 

H 2 N— CH 2 — COOR + H— NH — CH 2 — COOR 

= ROH + H 2 N— CH 2 — CO— NH— CH 2 — COOR 

Glyeeryl-glycyl-glyclnat 

H 2 N— CH 2 — CO— NH— CH 2 — COOR + H— NH— CH 2 — CO— NH -CH 2 — COOR 
= R — OH + H 2 N— CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO — NH — CH 2 — CO— NH — CH 2 — COOR 

Glyceryltriglycylglycinat 

Die — wenigstens vorübergehende — Gegenwart eines Glycerids des Triglycylglycins 
würde einerseits die nur allmähliche Abscheidung des Triglycylglycins aus der Reaktionsmasse 
durch überschüssigen Alkohol, andererseits die spätere Bildung des Cyclopolyglycylglycins 


x ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 99 , 161 — 166 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
II, 53. 

2 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. [9] 2, 210—268 [1914]; Chem. Centralbl. 1915 , 
II, 72. 



Polypeptide. 3 

(homartigen Anhydrid), welches so als das Cycloheptaglycyl-glycin aufgefaßt werden 
könnte, erklären: 

2NH 2 — CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO— NH— CHj— CO— NH— CH 2 — COOR = 2R • OH 
+ NH— CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO 
I I 

CO— CH 2 — NH— CO— CH 2 — NH— CO— CH 2 — NH— CO— CH 2 — NH 

Cycloheptaglycylglycin. 

Die Schwierigkeit der Entfernung der letzten Glycerinmengen aus denjenigen Reaktions- 
massen, welche Pentaglycylglycin enthalten, steht vielleicht mit folgender Bildungsgleichung 
in Zusammenhang: 

NH— CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO + NH 2 — CH 2 — CO— NH— CH a — CO— NH— CH 2 — 

I I 

— CO — NH — CH 2 — COOR 

= R ■ OH + NH 2 —CH 2 — CO—NH—CH 2 —CO—NH—CH 2 —CO—NH—CH 2 —CO— 
— NH— CH 2 — CO— NH— CH 2 — COOH 

Pentaglycylglycin. 

Die Gegenwart größerer Mengen von Glycerin begünstigt wahrscheinlich die Bildung 
eines Monoglycerids des Glykokolls und damit die Bildung des Cycloglycylglycins, während 
die Gegenwart geringer Glycerinmengen die Bildung eines Diglycerids des Glykokolls und damit 
die Bildung des Triglycylglycins erleichtert. 

Nachweis und Bestimmung: Nachweis im Ham: p-Kresol und Tyrosinase geben im 
Ham eine Rotfärbung, die bald in eine Grünfärbung übergeht. Die Reaktion fällt in der Tat 
stets positiv aus. Nach Behandeln mit Trypsin ändert sich die p-Kresol-Tyrosinase-Reaktion 
in charakteristischer Weise, was durch die Spaltung der Polypeptide verursacht wird. — Vor- 
heriges Erhitzen des Harns beschleunigt die p-Kresol-Tyrosinase-Reaktion 1 ). 

Bestimmung: Die Formoltitrationsmethode von Sörensen 2 ) wird zur Bestimmung der 
Aminosäuren und der Polypeptide bei den in der Brauerei in Betracht kommenden Stoffen 
angewandt 3 ). 

Im Blut können sie mittels der Ninhydrinreaktion, nach dem Verfahren von Amann 4 ), 
bestimmt werden. 

Physiologische Eigenschaften: Über den Anteil der Polypeptide und Aminosäuren am 
Reststickstoff des Blutes siehe Schweriner 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verhalten der Polypeptide gegen Eiweiß- 
lösungen, Blutserum und bei der Koagulation von Solen 6 ). — Ultrafiltrationsversuche mit 
Aminosäuren und Hefemacerationssäften 7 ). 

Tierkohle adsorbiert aus wässerigen Lösungen Polypeptide in hohem Grade 8 ). Die Ad- 
sorptionsfähigkeit nimmt innerhalb einer Reihe von Polypeptiden mit der Länge des Adsorben- 
den zu, aus äquimolekularen Lösungen von Polypeptiden mit verschiedener Anzahl von Bau- 
steinen wird somit durch eine bestimmte Menge Tierkohle um so mehr Aminostickstoff adsor- 
biert, je mehr solche am Aufbau beteiligt sind. In Gemischen verschiedener Polypeptide findet 
eine Adsorptionsverdrängung statt, deren Einzelheiten zu der Anschauung führen, daß die 
Adsorption der Polypeptide kein rein physikalischer Vorgang ist, vielmehr chemische Prozesse 
mitspielen. Die Adsorptionsisotherme xj(a — x) u = h gilt höchstens innerhalb engerer Kon- 


1 ) R. Chodat u. R. H. Kummer, Biochem. Zeitschr. 65, 392 — 399; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 1210. 

2 ) S örensen, Biochem. Zeitschr. 7, 45 [1918]. 

3 ) Ludwig Adler, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 105 — 108, 117 — 121, 129 — 133 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1529. 

4 ) J. Amann, Rev. med. Suisse romande ; Schweiz. Apoth.-Ztg. 54, 309 — 313; Chem. Centralbl. 
1916, II, 430. 

5 ) F. Schweriner, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Therapie 21, 129 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, IH, 216. 

6 ) Emil Abderhalden u. AndorFodor, Fermentforschung 2, 211 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 95. 

7 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 225 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 95. 

8 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 151 — 166 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II. 739. 


1 * 
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Inaktive Polypeptide. 


zentrationsgebiete, im Gebiete niederer Konzentration herrscht der Henrysche Verteilungs- 
satz, so daß x/{oi — x) = k. Polypeptide und Zucker verdrängen sich gegenseitig, so daß aus einem 
Gemisch der beiden von jedem einzelnen weniger adsorbiert wird als bei alleiniger Gegenwart 
beider unter gleichen Bedingungen der Konzentration, Kohlenmenge usw. 4 ). 


A. Inaktive Polypeptide. 

1. Dipeptide und die zugehörenden Diketopiperazine. 

Vorkommen: Aus Hefe, dann auch aus Muskelsubstanz und Säugetierleber konnte ein 
Dipeptid isoliert werden ; es besteht aus Glutaminsäure und Cystein in noch nicht bestimmtem 
Verhältnis. Es ist autoxydabel. Zur Darstellung werden heiße wässerige Hefenextrakte teil- 
weise mit verdünnter Natronlauge neutralisiert, doch so, daß die Lösung gegen Lackmus deut- 
lich sauer bleibt, und mit Bleizucker völlig ausgefällt. Der Niederschlag wird zerrieben und mit 
kalter 4 / 2 n -Schwefelsäure ausgezogen, bis der letzte Extrakt keine Reaktion mehr mit Nitro- 
prussidnatrium gibt, die Lösung mit Uranylacetat bis zu dessen Vorwiegen versetzt, dann mit 
heiß gesättigter Bariumhydroxydlösung, solange dadurch noch ein Niederschlag entsteht, mit 
einem geringen Überschuß von Schwefelsäure versetzt und nach abermaliger Filtration mit 
saurer Mercurisulfatlösung gefällt. Nach Zersetzung dieses Niederschlages mit Schwefelwasser- 
stoff wird die erhaltene Lösung mit Schwefelsäure auf etwa V 2 n -Acidität gebracht und mit 
Phosphorwolframsäure versetzt, wobei bei genügender Verdünnung das Dipeptid in Lösung 
bleibt. Die Lösung wird mit Bariumhydroxyd genau neutralisiert. Die weitere Reinigung 
kann über das Kupfer- oder das Bleisalz erfolgen 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Fermentativer Abbau von Dipeptiden durch Hefenauszug 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Versuche mit den Anhydriden des Glyko- 
kolls, Alanins, Tyrosins und Glycinleucins zeigten, daß diese praktisch mit Formaldehyd nicht 
in Reaktion treten 4 ). 

Glycyl-glycin (Bd. IV, S. 211; Bd. IX, S. 37). 

Bildung: Aus Aminoacetaldehyd und Glykokoll entsteht zunächst NH 2 ■ CH 2 ■ CH : N • 
CH 2 • COOH; diese Verbindung geht durch Oxydation in NH 2 • CH 2 C(OH) : N • CH 2 COOH, 
bzw. in die tautomere Verbindung NH 2 ■ CH 2 • CO • NH • CH 2 ■ COOH in das Glycylglycin 
über 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Wird bei der Hydrolyse in alkalischer Lösung durch ein 
dem Erepsin analoges Enzym gespalten. Die dabei auftretenden Änderungen der H-Ionenkonzen- 
tration untersuchten Sörensen 6 ) und Dernby 7 ). CN-Ion wirkt als Gift und C10 3 ' hemmt. 

Bei der Autolyse der Hefe durch die proteolytischen Enzyme müssen drei Enzyme be- 
teiligt sein, die als Hefepepsin, Tryptase und Ereptase bezeichnet werden. Die Ereptase spaltet 
einfache Peptide (Glycylglycin) rasch zu Aminosäuren und eignet sich so ausgezeichnet zu 
reaktionskinetischen Studien 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glycylglycin wurde mit wachsenden Mengen 
von verdünnter Salzsäure und Natronlauge versetzt und ihr H-Ionengehalt elektrometrisch 
bestimmt. Die so erhaltenen Titrationskurven sind charakteristisch 9 ). 

7 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 3, 151 — 166 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 739. 

2 ) F. G. Hopkins, Biochem. Journal 15, 286 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, III, 485. 

3 ) E. Abderhalden u. A. Fodor, Fermentforschung 4, 191 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 
HI, 349. 

4 ) P. Glagolew, Biochem. Zeitschr. 10, 119 — 123 [1915]; 

5 ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 99, 161 — 166 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, 

n, 53. 

8 ) Sörensen, Compt. rend. du. Lab. de Carlsberg 8, 1 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, n, 1577. 

7 ) C. Gustav Dernby, Compt. rend. du. Lab. de Carlsberg 11, 263 — 295 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 1121. 

8 ) K. G. Dernby, Biochem. Zeitschr. 81, 107 — 208 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, II, 111. 

9 ) Herbert Eckweiler, Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. gen. Physiol. 3, 
921—300; Chem. Centralbl. 1931, I, 614. 
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Band bei der Hydrolyse von Proteinkörpern kein Br. 1 ). 

Derivate: Glycyl-glycinjodcalcium 2 ) (C 4 H 8 N 2 0 2 ) 2 CaJ 2 • 2 H 2 0 . Weiße Nadeln, zersetzt 
sich oberhalb 200° unter Jodabscheidung, ohne vorher zu schmelzen; leicht löslich in kaltem 
Wasser, wenig löslich in 50 proz. Alkohol, unlöslich in absol. Alkohol. 

Fumaryldiglycindiäthylester. Erhalten durch 3stündiges Kochen von 1 Mol. Fumaryl- 
chlorid mit 2 Mol. Glycinäthylesterchlorhydrat in trockenem Benzol. Schmelzp. 211° aus 
Wasser 3 ). 


Glycinanhydrid (Diketopiperazin) (Bd. IV, S. 219; Bd. IX, S. 38). 

( 6-methyl- 2- 5 -diketopiperazin ) 


C 4 H 6 0 2 N 2 = CH 2 • CO • NH • CH a • CO • NH. 


Bildung 4 ): Aus Chloracetylglycinamid durch Einwirkung wässeriger NH 3 -Lösung; da- 
neben entsteht salzsaures Glycylglycinamid. 

Darstellung: Man löst Glykokoll in möglichst wenig siedendem Wasser, setzt 4 Teile 
Glycerin zu und erhitzt im Luftbade so lange auf 170 — 175°, bis die Masse eine schwarzbraune 
Farbe angenommen hat und die Biuretreaktion nicht mehr gibt. 

Glykokoll gibt beim Erhitzen mit Naphthalin im Ölbad einen flockigen, schwarzen, un- 
löslichen Stoff, das Anhydrid des Glykokolls 5 ). Bei lstündigem Kochen am Rückflußkühler 
mit 25 proz. H 2 S0 4 geht es vollständig in Lösung, wobei das Anhydrid aufgespalten wird, es 
kann aus dem Reaktionsgemisch das Cu-Salz des Glykokolls gewonnen werden. — Die Aus- 
beute ist beiläufig dieselbe bei der Anhydridbildung mit Naphthalin wie mit Glycerin; andere 
Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls geeignet, diese Umwandlung zu bewirken 6 ). 

Nachweis und Bestimmung: Die Jaf fesche Reaktion auf Kreatinin mit Pikrinsäure und 
Alkali läßt sich auch mit Glycinanhydrid erhalten, und den Dipeptidanhydriden, welche eine 
Glycinkomponente in sich schließen 7 ). 

Physiologische Eigenschaften: Zuckerbildung im phlorrhizindiabetischen Organismus. Die 
Verfütterung von Glycinanhydrid führte zu einem erheblich geringeren Extrazucker als das 
Glykokoll. Dies beweist, daß ein erheblicher Teil des Glycinanhydrids, wenn nicht alles der 
Verbrennung im Organismus entgeht, respektive nicht über die Glykokollstufe läuft 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße, flache Täfelchen aus Wasser, 
kleine Krystalle bei gestörter Krystallisation, kleine Nadeln durch Fällen der wässerigen 
Lösung mit Alkohol, sublimiert in feinen Nadeln, beginnt sich auf dem Maqüenneschen 
Block bei 210 — 220° zu zersetzen, schwärzt sich bei 250°, verflüchtigt sich bei 260°, ohne zu 
schmelzen, verwandelt sich dagegen beim raschen Erhitzen in eine farblose Flüssigkeit und ver- 
kohlt sodann unter teilweiser Sublimation. Die Dämpfe der Verbindung besitzen einen aro- 
matischen, eigenartigen, an Pyridin erinnernden Geruch. Ist leicht löslich in heißem Wasser, 
schwerer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Gibt nicht die Biuretreaktion, löst in der 
Siedehitze keine Spur Kupferoxyd, wird durch siedende, 5 proz. H 2 S0 4 zu Glykokoll hydro- 
lysiert, geht bei der Behandlung mit konz. HCl bzw. HCl + PtCl 4 in das Chlorhydrat bzw. 
Chloroplatinat des Triglycylglycins über 9 ). Bleibt bei Behandlung mit Diazomethan un- 
angegriffen 10 ). 


2 ) M. Siegfried u. H. Re p pi n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 513. 

a ) Walter Spitz, D.R.P. 318 343, Kl. 12q; Chem. Centralbl. 1920, I, 601. 

3 ) T. Th. Born water, Rec. trav. chim. Pays-Bas 35, 124 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 44 
und ebendort 36, 250 — 257 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 563. 

4 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 362 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1345; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 857. 

5 ) L. Balbiano, Atti della R. Accad. deiLincei, Roma. 23, 1, 893 — 896 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 1393. 

6 ) Trasciatti, Gazz. chim. ital. 32, 410 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 191. 

7 ) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitschr. 114, 63 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, II, 979. 

8 ) Max Cremer u. Rudolf W. Seuffert, Beitr. z. Physiologie 1, 255 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 1045. 

9 ) L. C Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. [9] 1, 519—578 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
H, 466. 

10 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f. physiol Chemie 92, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 761. 
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Inaktive Polypeptide. 


Derivate: Diaclplperazm-Calciumchlorid 1 ) 

/CH»— CO x 

CaCl 2 ,NH< 2 >NH,2H a O. 

2 x CO— CH/ 2 

Man gibt zu einer wässerigen Aufschwemmung von 1 g Glykokollanhydrid 10 g Chlorcalcium- 
hexahydrat, erwärmt bis Lösung eintritt und läßt dann erkalten. — Es scheiden sich allmählich 
durchsichtige, farblose, zentimeterlange, dicke, prismatische Krystalle aus. — Beim Erhitzen 
versickern die Krystalle; sie zeigen keinen Schmelzpunkt. — Aus der heißen wässerigen Lösung 
der Verbindung erhält man beim Erkalten chlorcalciumfreies Glykokollanhydrid. 

Diacipip erazin - di -Lithiumchlorid 1 ) 

2LiCl, NH<^^>NH, 2 1 / 2 H 2 0 . 

Man dampft eine wässerige Lösung von 1 g Glykokoll-anhydrid und 8 g Chlorlithium 
auf dem Wasserbad so weitgehend ein, daß sich eine Krystallhaut abzuscheiden beginnt. 
Dann bringt man durch einige Tropfen Wasser die Krystallhaut wieder in Lösung und läßt 
die Flüssigkeit erkalten. Es scheiden sich bald schöne, durchsichtige, farblose Nädelchen ab, 
die zu Bändern parallel aneinander gelagert sind. Sie werden zwischen Tonplatten abgepreßt 
und getrocknet. — Hat keinen Schmelzpunkt; beim Erhitzen verwittert es unter Wasserabgabe 
zu einer weißen Masse, dann verkohlt es und hinterläßt schließlich geschmolzenes Chlor- 
lithium. — Mit wenig Wasser gehen die Krystalle sofort in ein weißes Pulver über; an der Luft 
auf Ton verwandeln sie sich innerhalb 24 Stunden in Krystalle von - Glykokollanhydrid. 
Diacipiperazin-di-Lithiumbromid 1 ) 

2 Li Br, NH<^^^>NH,2V 2 H 2 0. 

Man dampft eine wässerige Lösung von 0,5 g Glykokoll-anhydrid und 6 g käuflichem Lithium- 
bromid auf dem Wasserbad möglichst weitgehend ein und überläßt dann die Flüssigkeit in 
einem mit einem Uhrglas bedeckten Schälchen bei gewöhnlicher Temperatur der freiwilligen 
Krystallisation. — Bildet durchsichtige farblose Blättchen, die von der Mutterlauge möglichst 
gut getrennt und dann etwa 3 Stunden lang zwischen Tonplatten getrocknet werden. — Mit 
etwas Wasser überschüttet zerfallen die Krystalle sofort zu einem weißen Pulver; beim Er- 
hitzen werden sie matt, haben keinen Schmelzpunkt. An freier Luft gehen sie allmählich in 
Krystalle des Glykokoll-anhydrids über. 

Di-3-acetoxy-4-methoxybenzalglycinanhydrid 2 ). 

Zusammensetzung: C 24 H 22 0 8 N 2 . 

QQ 

Formel: (CH 3 0)(C 2 H 3 0 ■ 0)C 6 H 3 • CH : C<__ >C : CH • C 6 H 3 (C 2 H 3 0 • 0)(CH 3 0) . 

JNJtL — LU 

Darstellung: Nach demallge meinenVerfahren vonSasaki 3 )ausGlycinanhydridundVani]lin 
in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäureanhydrid bei 160 — 170° zu 79,2% der Theorie. 

Eigenschaften: Schwach gelbliche Krystalle aus Eisessig, Schmelzpunkt nicht bis 280°, 
wenig löslich in Wasser und den gewöhnlichen organischen Mitteln, liefert bei Behandlung mit 
Jod Wasserstoff säure und Phosphor das d, 1-3, 4-Dioxyphenylamin. 

Guanidoglycylglycin 4 ) . 

Mol.-Gewicht: 132,11. 

Zusammensetzung : CtHioOßN . 

NH 2 

I 

HN = C 

■ lilH — CH 2 — CO — NH 2 — CH 2 — COOH. 

') P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1307 [1915], 

2 ) Kinsaburo Hirai, Biochem. Zeitschr. 114, 67 — 70 [1921]; Chem. Centralbl. 1921. I, 666. 

3 ) Sasaki, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 163 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 450. 

4 ) Antonio Clementi, Gazz. chim. ital. 45, I, 56 — 58 [1914]; Atti della R. Accad. dei Lincei 
Roma [5] 24, 55—57 (1915]; Chem. Centralbl. 1915, I, 1110. 
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Darstellung: Glycylglycin wird mit Cyanamid in wässeriger Lösung bei Gegenwart von 
etwas Ammoniak stehen gelassen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krystalle. Bräunt sich bei 218 — 220°. 
Bei etwa 235° tritt Schwärzung und Zersetzung ein. — Es ist unlöslich in Alkohol und Äther, 
wenig löslich in Wasser. — Die Biuretprobe und die Nitroprussidnatriumprobe verlaufen 
negativ. 

Physiologische Eigenschaften: Sowohl Trypsin als auch Erepsin sind unfähig, die hydro- 
lytische Spaltung von Guanidoglycylglycin in Guanidoglykokoll und Glykokoll zu bewirken. 
Es ist dies der erste Fall, daß eine künstlich in das Molekül eines Polypeptids eingeführte Gruppe 
das Erepsin der Fähigkeit der Polypeptidspaltung beraubt 1 ). 


Chlor acetylglycinamid 2 ) . 

CI • CH 2 ■ CO ■ NH • CH 2 - CO • NH 2 . 

Bildung: Aus Glycinamidchlorid und Chloracetylchlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Spitze Blätter vom Schmelzp. 129 — 130° 
(unkorr.) aus Aceton. 


Gtlcylgly cinamid 2 ) . 

NH 2 — CH 2 — CO— NH— CH 2 — CO— NH 2 . 

Bildung: Aus Chloracetylglycinamid durch die Einwirkung von wässeriger NH 3 -Lösung 
neben Glycinanhydrid, als salzsaures Salz entstehend. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle mit Schmelzp. 195—196° (ein 
braunes Öl bildend). 

Sarko syl sarko sinanhy dr id 3 ) ( Cy clo sarko sylsarko sin) . 

CeHjoOaNa = CH 3 ■ N • CH 2 ■ CO • N(CH a ) ■ CH 2 ■ CO 

I I 

Darstellung: 10 g Sarkosin in wenig siedendem Wasser gelöst, werden mit 40 g Glycerin 
versetzt und auf 170° erhitzt. Nach 1 ständigem Erkalten wird noch 9 Stunden auf 170—175° 
erwärmt. Höhere Polypeptide bilden sich nicht. Kleine Mengen Zersetzungsprodukte aber 
treten auf. Die Isolierung des Produktes ist sehr mühsam und erfordert häufiges Ausschütteln 
der Flüssigkeit mit Äther. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 'Große, derbe, durchscheinende Krystalle, 
oder lange, feine Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 149 — 150° (Maquennescher Block). Schmilzt 
beim raschen Erhitzen in offenen Röhrchen unter Sublimation und Entwicklung eines pyridin- 
artigen Geruches. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol, wenig löslich in Äther, 
schmeckt ziemlich intensiv bitter. Die wässerige Lösung ist gegen gefälltes Kupferoxyd selbst 
in der Siedehitze indifferent. Durch siedende 25 proz. H 2 S0 4 wird die Verbindung in 2 Mol. 
Sarkosin gespalten. — Das Sarkosinanhydrid von Mylius und von Traube ist wahrscheinlich 
identisch mit dem Cyclosarkosylsarkosin. 

Bromacetylphenylaminoessigsäure 4 ). 

BrCH 2 ■ CO • NH • CH— COOH 

c 6 h 5 

Bildung: Aus Phenyle minoessigsäure und Bromacetylchlorid in alkalischer Lösung. 

Eigenschaften: Weiße Schuppen aus Benzol, Schmelzp. 140°. — Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer in Chloroform und Benzol, wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Was- 
ser, unlöslich in Petroläther. 

0 A. Clementi, Gazz. chim. ital. 45, II, 276 — 280 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 413. 

2 ) Peter Bergell, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 64, 363 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1345; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1911, I, 857. 

3 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 3, 48 — 120 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 8. 

4 ) L. Petrescu, Bulet. Soc. de Chim. din Romania 1, 56[1920]; Chem. Centralbl. 1920, in, 588. 
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Inaktive Polypeptide. 


Glycylphenylaminoessigsäure *) . 

Mol. -Gewicht: 208,2. 

Zusammensetzung : Cl0H LsO-jN,, . 

H 2 N • CH 2 — CO — NH — CH — COOH 

c 6 h 5 

Bildung: Aus Bromaeetylphenylaminoessigsäure und Ammoniak. 

Eigenschaften: Krystallmasse aus Wasser und Alkohol; leicht löslich in Wasser, fast un- 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Petroläther. — Sehr leicht löslich in Alkalien 
nnd Säuren. Bräunt sich gegen 212°, schmilzt bei 226° und zersetzt sich gegen 228°. 

Derivate: Kupfersalz, CuC 10 H 10 O 3 N 2 . — Wenig löslich in kaltem, leichter in warmem 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol. 

Glycylphenylglycinanhydrid, Phenyldiketopiperazin *). 

Mol.-Gewicht: 190,15. 

Zusammensetzung : C'ioHio0 2 N 2 . 

CH 2 — CO — NH 

I I 

NH — CO — CH — C 6 H 5 

Darstellung: Man versetzt Glycylphenylglycin mi t Alkohol und Salzsäure, behandelt das 
salzsaure Salz des Esters mit alkoholischem Ammoniak, dampft das Filtrat im Vakuum ein 
und löst in warmem Wasser. — Krystalle. — Bräunt sich bei vorsichtigem Erhitzen bei 230°, 
Schmelzp. 232°. — Leicht löslich in Essigsäure, warmem Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther, Benzol, Chloroform, leichter löslich in Salzsäure als in Wasser. 


1,2, 4-Dinitroditolyl-a, y-diacipiperazin 1 2 ). 

Mol.-Gew. 384,26. 

Zusammensetzung : CisHisOgNä- 


\ — 

I 

NO. 


ch 2 


CO ch 2 

> 


\_ 


ch 2 CO 


ch 3 



Aus 1, 2, 4-Nitrotolylglycin beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. — Hellgelber Nieder- 
schlag aus Essigsäure und Wasser, Schmelzp. 186°.- Färbt sich beim Aufbewahren dunkelrot, 
unlöslich in Alkalien, schwer löslich in Wasser, Äther und Benzol, leicht löslich in Eisessig. 


d, 1-Alanylglycin (Bd. IV, S. 227; Bd. XI, S. 42). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Alanylglycin wurde mit wachsenden Mengen 
von verdünnter Salzsäure und Natronlauge versetzt und ihr H-Iongehalt elektrometrisch be- 
stimmt. Bie so erhaltenen Titrationskurven sind charakteristisch 3 ). 


d, 1 - Alanylgly cinanhydrid 4 ) (Cycloalanylglycin) 
(Bd. IV, S. 229; Bd. IX, S. 42). 


Zusammensetzung: C 5 H 8 0 2 N 2 . 

NH • CH(CH 3 ) 


CO • NH 


CH 2 -CO. 

I 


Darstellung: Beide Aminosäuren werden in äquimolekularer Menge, 2,67 g Alanin und 
2,25 g Glykokoll in wenig heißem Wasser gelöst, nachher werden 20 g Glycerin von 30° Bö 


1 ) L. Petrescu, Bulet. Soc. deChim. din Romania 1 , 56 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , III, 588. 

2 ) Wilhelm Pollak, Journ. f. prakt. Chemie [2] 91 , 285 — 306 [1905]. 

3 ) Herbert Eckweiler, Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. gen. Physiol. 3 , 
291—300 [1921]; Chem. Centralbl. 1931 , I, 614. 

4 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 4, 225—252 [1915] ; Chem. Centralbl. 1916, 1, 1228. 
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zugegeben und auf 170° erhitzt. Man hält auf dieser Temperatur, bis gefälltes Kupferoxyd 
nicht mehr gelöst wird. Das Reaktionsprodukt wird zum Krystallisieren gebracht und das 
wenig beigemengte Cycloglycylglycin entfernt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weide Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 229° 
(korr.) unter gleichzeitiger Zersetzung; ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in siedendem 
Alkohol. — Die wässerige Lösung ist neutral und löst gefälltes Kupferoxyd nicht. 

Glycyl-alaninanhydrid (Methyldiketo -piperazin). 

Derivate: l-Acctyl-3-benzal-6-mcthyl-2, 5-diketopiperazin. 4,3 g d, 1-Alanin-glycin- 
anhydrid werden mit 8,8 g Benzaldehyd, 10 g trockenem Natriumacetat und 17 ccm Essigsäure- 
anhydrid versetzt, im Ölbad 8 Stunden auf 120 — 130° erhitzt. Die nach dem Erkalten erstarrte 
Reaktionsmasse wird zuerst mit Wasser digeriert und dann mit Äther geschüttelt. Die aus- 
geschiedene Krystallmasse samt der Ätherschicht wird hiernach von der Wasserschicht getrennt 
und in der Kältemischung einige Zeit stehen gelassen. Die sodann abgesaugte Krystallmasse 
wiegt 4, 6g. Aus der Mutterlauge scheiden sich dann noch etwa 0,6 g aus. Letztere ist fast rein. 
Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle werden aus verdünntem Alkohol umkrystalhsiert, sie 
wiegen jetzt 4,4 g; Gesamtausbeute 58% der Theorie. — Die Substanz schmilzt bei 163 — 164°, 
ist in Äther und Wasser fast unlöslich, in kaltem Alkohol schwer, in Eisessig, Benzol, Aceton 
und Essigäther löslich 1 ). 


«-Brompropionylglycinamid 2 3 )» 

C 5 H 9 0 2 N 2 Br. 

Bildung: Aus Glycinamidchlorid und Brompropionylbromid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen oder Rhomboeder vom Schmelzp. 
162° (unkorr.) aus heißem Alkohol; gut löslich in Aceton und Essigester, unlöslich in kaltem, 
wie siedendem Äther, CC1 4 und Benzol. — Daraus konnte Alanylglycinanhydrid erhalten werden 
mit 25proz. kaltem wässerigem NH 3 , aber höchstens in einer Menge von 10% der Theorie 8 ). 

d, 1-Alanyl-d, 1-alanin (Bd. IV, S. 229). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Alanylalanin wurde mit wachsenden Mengen 
von verdünnter Salzsäure und Natronlauge versetzt und ihr H-Iongehalt elektrometrisch 
bestimmt. Die so erhaltenen Titrationskurven sind charakteristisch 4 5 ). 

d, 1-Alanyl-d, 1-alanin-anhydrid (Cycloalanylalanin) 6 * ). 

Zusammensetzung : C 6 H 10 O 2 N 2 . 

CH 3 • CH ■ NH • CO • CH(CH 3 ) ■ NH • CO 

I l 

Bildung: Bildet sich beim Erhitzen von Alanin mit Glycerin auf 170 — 175° 6 ). 

Darstellung: Durch Erhitzen von 2 g Alanin mit 8 g Glycerin auf 170° (60% Ausbeute). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in weißen Nadeln 
oder kurzen, sternförmig gruppierten Prismen, Schmelzp. 282 — 282,5° (korr.), sublimiert beim 
Erhitzen in offenen Röhrchen unter teilweiser Zersetzung; leicht löslich in Alkohol, wenig lös- 
lich in kaltem, leichter in heißem Wasser, bitterer Geschmack. Die wässerige Lösung ist neutral 
und löst gefälltes Kupferoxyd nicht. 

1 ) Takaoki Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 168 — 171 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 450. 

2 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 293 — 306 [1916]: Chem. Centralbl. 1911, 
I, 857. 

3 ) Fi scher u. Otto, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36, 2106 [1903] ; Chem. Centralbl. 
1903, H, 344. 

4 ) Herbert Eckweiler, Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. gen. Physiol. 3, 
291 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 614. 

5 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 3, 48 — 120 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 8. 

6 ) F. Graziani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5], 24, 822 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915, II, 461. 
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Inaktive Polypeptide. 


Valylglycinanhydrid 1 ) (Bd. IV, S. 235). 

Zusammensetzung: C 7 H 12 0 2 N 2 . 


CH 

CH 


3 )>CH 


— CH— CO— NH 

I I 

NH— CO— CH 2 


Bildung: Aus Bromisovalerylglycinamid beim Erhitzen mit alkalischem Ammoniak bei 
115 — 122° 6 Stunden im geschlossenen Rohr. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Schmelzp. 245° (unkorr.) aus 
heißem Wasser; wenig löslich in Wasser. 


V alylglycinamid. 

Derivate: Valylglycinamidbromid 2 ) C 7 H 15 02N 3 Br. Entsteht bei der Amidierung 
des Bromisovalerylglycinamids. Schmelzp. 223° (unkorr.) 3 ). 

Bromisovalerylglycinamid 1 ) . 

C,H 13 0 2 N 2 Br. 

CH3 >CH — CH — CO — NH — CH 2 — CO — NH, . 

CH/ | 

Br 

Bildung analog der entsprechenden Propionylverbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatische Krystalle vom Schmelzp. 134° 
(unkorr.) aus verdünntem Alkohol; leicht löslich in heißem Alkohol; wenig löslich in Wasser, 
Essigester, Äther, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 

Grlycylleucm (Bd. IV, S. 222; Bd. IX, S. 41). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Liefert bei Behandlung mit Diazomethan 
Glycylleucinanhydrid 4 ). 


Grlycyl-d, 1-leucinanhydrid (Isobutyl-diketo-piperazin) (Bd. IV, S. 223). 

Derivate: l-Acetyl-3-benzal-6-isobutyl-2, 5-diketopiperazin 5 ). 4,3g d, 1-Leucyl-glycin- 
anhydrid wird mit 6,6 g Benzaldehyd versetzt und unter Zusatz von 7,5 trockenem Natrium- 
acetat und 13 ccm Essigsäure-anhydrid im ölbade 8 Stunden auf 120 — 130° erhitzt. Die nach 
dem Erkalten ganz erstarrte Reaktionsmasse wird zuerst mit Wasser digeriert und sodann 
unter Zusatz von Äther geschüttelt. Die Ätherschicht und die abgeschiedenen Krystalle wer- 
den von der wässerigen Schicht getrennt. Die Substanz wiegt trocken 3,3 g. Das ätherische 
Eiltrat wird von neuem mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion geschüttelt, 
wobei sich noch 0,4 g Substanz ausscheiden, welche ohne weitere Umkrystallisation den rich- 
tigen Schmelzpunkt zeigen. Zwecks Entfernung des unveränderten Aldehyds wird das Äther- 
filtrat von neuem mit Natriumbisulfit geschüttelt und mit Wasser gewaschen. Nach Ab- 
dampfen des Äthers bleibt ein rotbrauner Sirup zitrück, aus welchem nach einigem Stehen- 
lassen 0,7 g einer mittels der Tonplatte gereinigten krystallinischen Masse gewonnen werden 
kann. Nach e inm aligem Umkrystallisieren aus 50% Alkohol zeigt die Substanz einen nahezu 
richtigen Schmelzpunkt und wiegt trocken 0,4 g. Die gesamte Ausbeute beträgt somit 4,1 g. 

2 ) Peter Bergeil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 363 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 1, 1345; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 857. 

2 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 293 — 306 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 

857. 

3 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 363 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 1, 1345. 

4 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 761. 

5 ) Takaoki Sasaki u. Tokudji Hashimoto, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 
168—171 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 451. 
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Die Verbindung läßt sich fast ohne Verlust aus siedendem Alkohol umkrystallisieren. Die reine 
Substanz vom Schmelzp. 152 — 153° wog 4,0 g, das sind 53% der Theorie. — Das l-Acetyl-3-ben- 
zal-6-isobutyl-2, 5-diketopiperazin ist löslich in Aceton, heißem Alkohol, Eisessig, auch in Essig- 
äther und Benzol, kaum aber in Wasser, Äther und Petroläther. 

d, 1-Leucylglycin (Bd. IV, S. 237; Bd. IX, S. 43). 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Pankreassaft nicht, aber durch wässerigen 
Leberextrakt — nur zur Hälfte — in Leucin und Glykokoll gespalten. Dies bestätigt, daß, wie 
Fischer behauptete, die racemischen Polypeptide von den peptolytischen Fermenten des 
Organismus asymetrisch gespalten werden 1 ). Wird in vitro von den in den Lebern der Vögel, 
Beptilien, Amphibien, Fische und Mollusken vorhandenen Fermenten bei 37° in Gegenwart von 
Toluol hydrolytisch gespalten 2 ). Bei der Einwirkung von Bacterium coli co mmun e und Staphy- 
lococcus aureus wird 1-Leucin abgespalten; wahrscheinlich entsteht dabei auchd-Leucylglycin 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leucylglydn hat die Eigenschaft, unter be- 
stimmten Temperaturen und Verdünnungsverhältnissen die Ausflockung und zum Teil die all- 
mähliche Fällung der Proteide aus wässerigen organischen Extrakten zu begünstigen oder zu 
veranlassen 4 * ). 

d, 1-Leucylglycinanhydrid (Cycloleucylglycin) (Bd. IV, S. 239). 

Zusammensetzung: C 8 H 14 0 2 N 2 . 

I 1 

NH • CH(0 4 H 9 ) • CO • NH • CH 2 • CO 

Darstellung 6 ): Ein Überschuß von Glykokoll ist notwendig, um Leucin leichter in Lösung 
zu bringen und eine Bildung von Cycloleucylleucin zu verhindern. Es wird ein Gemisch von 
2 g rac. Leucin, mit 4 g Glykokoll und 30 g Glycerin (30° B6) in geeigneter Weise auf 175° 
erhitzt. Das Trennen des Cycloleucylglycins vom Cycloglycylglycin geschieht mittels fraktio- 
nierten Lösens der Krystalle in Alkohol, in welchem das Cycloleucylglycin leichter löslich ist 
als das Cycloglycylglycin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 227° (korr.); vielleicht etwas zu 
niedrig; leicht löslich in heißem Alkohol; Geschmack bitter. Die Verbindung ist ohne Zweifel 
racemisch 6 ). Nadeln vom Schmelzp. 240 — 242° (unkorr. ) aus heißem Wasser oder Alkohol 6 ). 

a-Bromisocapronylglycinäthylester 7 ). 

(CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH Br • CO • NH • CH 2 • COOC 2 H 5 . 

Dargestellt durch Kochen (24 Stunden) von Glycinäthylesterchlorhydrat mit a-Brom- 
isocapronylchlorid in trockenem Benzol. Nadeln aus Wasser, sehr wenig löslich; Schmelzp. 
88°. Beagiert nicht mit Oxalylchlorid in Benzollösung. 

a-Bromisocapronylglycinamid 8 ). 

C 8 H 1B 0 2 N 2 Br. 

Nadeln vom Schmelzp. 100 — 102° aus verdünntem Alkohol, leicht löslich in heißem Alko- 
hol, löslich in Essigester und Aceton, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Äther, 
Benzol und CC1 4 . 

4 ) A. Clementi, Atti della B. Accad. dei Lincei Boma [5] 24, 972 — 978 [1915]; Chem. Centralbl, 
1916, I, 923. 

2 ) A. Clementi, Atti della B. Accad. dei Lincei Boma [5] 25, I, 183 — 188 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 67. 

8 ) Tokio Mito, Acta schol. med. Univ. Imp. in Kioto 1, IV, 433 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, in, 641. 

4 ) A. Clementi, Atti della B. Accad. dei Lincei Boma 25, 234 — 236 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 500. 

6 ) L. C. Maillard, Arm, de Chim. et de Phys. 4, 225 — 252 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 1228. 

6 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9T, 293 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 857. 

7 ) J. Th. Bornwater, Bec. trav. chim. Pays-Bas. 35, 124 [1915]; 36, 250 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 44; 1917, I, 563. 

8 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 363 [1910]; Chem. CeDtralbl. 1910, I, 1345; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 857. 
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Ä-Bromisocapronyliminodiacetatamid 1 ). 

C3 10 H 18 O 3 N 3 Br . 

Aus Iminodiacetamidcarbonat und Bromisoeapronylbromid, Schmelzp. bei 108 — 110° 
(unkorr.). 

Leucylvalinanhy drid ( Cycloleucylvalin) 2 ) . 

Zusammensetzung: C 10 H 2() O 2 N 2 . 

NH • CH(C 3 H,) • CO • NH • CH(C 4 H 9 ) • CO. 

I i 

Bildung: Wurde beim Erhitzen — von einem etwas Leucin enthaltenden — Valin, mit 
Glycerin auf 170° in geringer Menge erhalten. Bei der Hydrolyse des Globulins der Kokosnuß 
wurde 0,64% Leucylvalinanhydrid gefunden 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln aus Alkohol; Schmelzp. 
260° (korr.); unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol, löslich in konz. H 2 S0 4 , ohne 
Zersetzung, gleicht im Äußeren dem Cycloleucylleucin. Anfangs geschmacklos, nachher etwas 
bitter schmeckend 4 ). 

d, 1-Leucyl-d, 1-leucinanhydrid 5 ) (Cycloleucylleucin) (Bd. IV, S. 241). 

Zusammensetzung : C 12 H 22 0 2 N 2 . 

CH 3V 

3 ^>CH — CH 2 — CH — CO — NH CH., 

CH/ | I /' 

NH — CO — CH — CH 2 — CH 
\ 

CH 3 

Darstellung: Aus d, 1-Leucin und Glycerin. In kleiner Menge entsteht ein alkaloidartiges 
Nebenprodukt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: KrystaOisiert aus Alkohol in glänzenden 
weißen Nadeln. Schmelzp. (im Röhrchen) 271° (korr.); sublimiert beim Erhitzen im offenen 
Rohr, fast unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien; leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther, löslich in konz. H 3 S0 4 ohne Färbung, auf Zusatz von Wasser scheidet die 
letztere Lösung die Verbindung unverändert wieder ab. Identisch mit dem Leucinimid von 
E. Fischer. 

Maillard behauptet, daß die natürlichen Leucinimide und der Boppsche Körper in 
Wirklichkeit das Cycloleucyl-l-leucin sind, woraus folgt, daß im Eiweißmolekül die Leucyl- 
leucylgruppe vorhanden ist. Der richtige Schmelzpunkt für dieses Cyclo-l-leucyl-leucin und 
seinen optischen Antipoden dürfte 295 — 296° sein. 277° bekam E. Fischer und A. H. Koelker 
für die beiden Antipoden, der Grund der zu niederen Zahl ist wahrscheinlich, daß ihr Produkt 
teilweise racemisiert war. Das Cyclo-l-leucyl-d-leucin schmilzt bei 287 — 289°. Das 
aus racem. Leucin mit Glycerin erhältliche Cycloleucylleucin ist das racem. Produkt, 
Schmelzp. 271°. Leucylleucin wird aus ihren Lösungen nahezuvöOigdurchMercuriacetatgefällt 6 ). 

ß- Jodpropionylalanin 7 ) . 

Mol.-Gewicht: 271,04. 

Zusammensetzung: C 6 H 10 O 3 NJ . 

J • CH 2 — CH 2 — CO — NH — CH 2 — CH 2 — COOH. 

4 ) Peter Bergeil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9T, 293—306 [1916]; Chem. Centralbl. 1911, 
I, 857. 

2 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 4, 225 — 252 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 1228. 

3 ) D. Beese Jones u. Carl D. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

4 ) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 283 [1900]. 

6 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 3, 48 — 120 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 8. 

6 ) C. Neuberg u. Johannes Kerb, Biochem. Zeitschr. 6T, 119 — 121 [1914]. 

7 ) Louis Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 283 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 370. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt 153 — 155°. — Wenig löslich 
in Chloroform, fast imlöslich in Benzol und Petroläther. 


Hippuryl-j3- alanin 1 ) . 

Mol. -Gewicht: 250,19. 

Zusammensetzung: 

C e H 5 — CO — NH 

CH 2 — CO — NH — CH 2 — CH 2 — COOH . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 183 — 185°. — Wenig löslich in 
Wasser und Essigäther, leicht löslich in Alkohol. 


2, 5-Di-<%-furfuryl-3, 6-diketo-piperazin (ß- [Furyl-2] -«-alanin - 

anhydrid) 2 ). 

Mol. -Gewicht: 274,1. 

Zusammensetzung: C 14 H 14 0 4 N 2 . 

/CO — NH V 

C 4 H 3 0 • CH„ • CH< >CH — CH 2 • C 4 H 3 0 . 

2 'NH — CO / 

Darstellung: 3 g 2, 5-Di-a-furfural-3, 6-diketo-piperazin werden in 500 ccm 95proz. 
Alkohol suspendiert und mit 3proz. Natriumamalgam unter Neutralisieren mit verdünnter 
Schwefelsäure geschüttelt. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsulfats wird das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei das Rohprodukt sich ausscheidet. — Es wird 
aus heißem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2,9 g oder 95,4% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 216° korr. Bedeutend leichter 
löslich in Alkohol als der Difurf uralkörper; auch löslich in heißem Wasser, etwas weniger in 
Chloroform, Aceton, Essigäther, Benzol, imlöslich in Äther, Petroläther. 


2, 5-Di-«-furfural-3, 6-diketo-piperazin 2 ). 

Mol. -Gewicht: 270,1. 

Zusammensetzung: C 14 H 10 O 4 N 2 

/CO — NH V 

C 4 H 3 0 ■ CH = C< >C = CH • C 4 H 3 0 . 

X NH — CO / 

11,4 g Glycin-anhydrid werden fein pulverisiert, gut getrocknet, mit 28 g frisch destil- 
liertem Furfurol, 33 g trockenem Natriumacetat und 50 g Essigsäureanhydrid versetzt und gut 
gemischt 6 Stunden auf 120 — 130° im Ölbad erhitzt. — Die nach dem Erkalten ganz erstarrte 
Reaktionsmasse wird mit warmem Wasser digeriert, abgesaugt und sorgfältig mit Wasser, 
dann mit wenig Alkohol gewaschen. Rohprodukt 23,2 g. Aus siedendem Eisessig gelbe Nadeln; 
Ausbeute 22,6 g oder 83,7% der Theorie. Schmelzp. 289 — 290° (korr.) unter Zersetzung. — 
Leicht löslich in Chloroform, heißem Eisessig, löslich in heißem Alkohol, etwas löslich in Aceton, 
Benzol, Essigäther, kaum löslich in Wasser, unlöslich in Äther, Petroläther. 


s-p-Methoxyphenylalaninoglycinharnstoff 3 ). 


HOOC ■ CH 2 • NH COOH 


CO 

I 

NH- 


CH ■ CH 2 • C 6 H 4 • O • CH 3 


*) Louis Baumann u. Thorsten Ingwaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 283 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 370. 

2 ) Takaoki Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2056 [1921]. 

3 ) T. B. Johnson u. D. A. Hahn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1255 [1921]; Chem. Centralbl. 
1981, III, 646. 
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Inaktive Polypeptide. 


Derivate: Dikaliumsalz 

K • 0 • OC • CH 2 • NH COOK 

I 

CO 

I 

NH— CH • CH a • C 6 H 4 • OCH 3 . 

Unlöslich in heißem Alkohol, leicht löshch in Wasser. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure ent- 
steht 4-Anisylhidantoin-l-essigsäure. Der freie Harnstoff wird aus dem Kahumsalz mit Salz- 
säuregas in Benzollösung erhalten. Tafeln mit 1 Mol. Wasser aus heißem Wasser. Schmelzp. 
161° (Zersetzung). Wenig löshch in kaltem, leicht löshch in heißem Wasser. Wird beim Trock- 
nen in der Wärme trübe. 


d, 1-Phenvlalaninanhydrid (3, 6-Dibenzyl-2, 5-diketopiperazin) 

(Bd. IV, S. 252). 

CisHigOa-^a • 

Darstellung: 2 g Dibenzal-diketo-piperazin werden in 120 ccm siedendem Eisessig ein- 
getragen und darauf 5 g Zinkstaub portionsweise hinzugefügt. Das Gemisch wird 12 Stunden 
unter Bückfluß gekocht und dann heiß filtriert. Die ausgeschiedene weißen Krvstalle werden 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus siedendem Eisessig umkrystalhsiert. Aus- 
beute 83% der Theorie 1 ). 


s-Tyro singlycmharnstoff 2 ) . 

Zusammensetzung : Ci2H 14 O e N 2 • 

HOOC • CH S • NH COOH 

I 

CO 

I 

NH — CH • CH • CH a • C 6 H 4 • OH. 

Derivate: Kaliumsalz C 12 H 12 0 6 N 2 K 2 . Aus dem Polypeptidhydantoin und 2 Mol. Kah- 
lauge in 60proz. Alkohol. Harte Krystalle, die mit Salzsäuregas in Benzol die freie Säure lie- 
fern. Schmelzp. 220 — 224° (Aufschäumen). 


Bi s - gern - m ethyl - äthyl - diket opip erazin 3 ) . 

C(CH 3 )(C 2 H 5 ) • NH • CO • C(CH 3 )(C 2 H 5 )NH • CO. 

! I 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln oder dünne Blätter vom Schmelzp. 
3407 2 °. 100 ccm Alkohol lösen bei 78°, 1,80 g, bei 27° 0,60 g; 100 ccm Wasser lösen bei 100° 
0,51 g, bei 27° 0,24 g. 


Tetraäthyl-diketopiperazin 3 ) . 

C(C 2 H 5 ) a • NH • CO • C(C 2 H b ) 2 • NH • CO . 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Pfeilschwanzähnhche Krystalle oder spin- 
delförmige Nadeln vom Schmelzp. 346 — 3467 2 °. Es lösen 100 ccm Alkohol bei 78° 1,80 g, bei 
27° 0,75 g; 100 ccm Wasser bei 100° 0,22 g, bei 26° 0,11 g. 


1 ) Takaoki Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 163 — 168 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 450. 

2 ) T. B. Johnson u. D. A. Hahn, Joum. of Amer. Chem. Soc. 39. 1255 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 646. 

3 ) Paul Frey tag, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48. 648 — 657 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1915, I, 1166. 
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2. Tripeptide (Bd. 1Y, S. 254, Bd. IX, S. 49). 
Diglycyl-glycin (Bd. IV. S. 254; Bd. IX, S. 49). 

Darstellung: Glycinanhydiid wird in fein pulverisiertem Zustand in 1 Mol. doppelt- 
normaler Natronlauge durch intensives Schütteln bei Zimmertemperatur in Lösung gebracht. 
In dieser wird die Kupplung mit 1,25 Mol. Chlor-acetylchlorid unter Anwendung von 1,5 Mol. 
der doppeltnormalen Lauge in der gewohnten Weise vollzogen. Nach Ansäuern der filtrierten 
alkalischen Flüssigkeit wird die Lösung bei 35° etwas eingeengt. Beim Stehen scheidet sich 
die Hauptmenge direkt aus. Das so erhaltene Chloracetylderivat wird aus heißem Wasser unter 
Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Die Amini erung soll bei 37° mit der dreifachen Menge 25 proz. 
Ammoniaks, dessen Einwirkungsdauer nicht über 24 Stunden ausgedehnt werden soll, geschehen. 
Zur Gewinnung des Tripeptids wird die filtrierte Aminierungsflüssigkeit bei 37° eingedampft, 
das Eindampfen nach Zusatz von Alkohol wiederholt und der feste, nicht sirupöse Rückstand 
in der eben ausreichenden Menge heißen Wassers aufgelöst. Die heiße Lösung wird hierauf 
mit ebenfalls heißem absol. Alkohol bis zur beginnenden Trübung versetzt. Das zuerst aus- 
fallende ölige Produkt wird unter Eiskühlung sofort krystaUinisch. Nach vollständiger Er- 
kaltung stells das Gemisch einen dichten Brei dar, der sich leicht absaugen läßt. — Hält man 
die angeführten Aminierungsbedingungen nicht ein, so ist die erstarrte Masse mit sehr viel 
öligen Produkten verunreinigt. — Das Rohprodukt kann sofort zur weiteren Synthese ver- 
wendet werden. Ausbeute 50 g aus 90 g Glycinanhydrid 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Diglycyl-glycin beginnt bei 215° sich zu 
bräunen, Zersetzungsp. 240°. 1 Teil löst sich bei 15° in 20 Teilen Wasser, bei 100° ist es 
leicht löslich 2 ). 

Glyko cy amylgly cylgly ein 3 ) 4 ) oder Guanidodiglycylglycin. 

NH a • C(= NH) • NH • CH 2 • CO • NH • CH a • CO ■ NH • CH 2 • COOH. 

Bildung: Seine Synthese behandelt A. Clementi 3 ). 

Darstellung: Durch Einwirkung von Diglycylglycin auf Cyanamid in Gegenwart von NH 3 . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schöne Nadeln, wenig löslich in Wasser. 


3. Polypeptide. 

Triglycyl-glycin (Bd. IV, S. 270; Bd. IX, S. 52). 

Darstellung: Abderhalden und Weil 2 ) modifizierten die Fischersche Methode zur 
Darstellung des Triglycyl-glycins, indem sie das Chloracetyldiglycyl-glycin nicht bei 100°, 
sondern bei Zimmertemperatur aminierten, wobei sie mit der 10 fachen Menge in Eis gesättigtem 
Ammoniakwasser in Druckflaschen 5 Tage lang aufbewahrten. Nach dieser Zeit waren etwa 
80% des gesamten Chlors abgespalten. Die Ausbeute an reinem Tetrapeptid beträgt nach 
dieser Methode etwa 60% der Theorie, wenn man nicht mit Alkohol fällt, sondern das Poly- 
peptid durch Einengen der ammoniakalischen Lösung im Vakuum gewinnt. Das hierbei er- 
haltene Produkt ist beim Trocknen im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure leicht wasserfrei 
zu erhalten und behält keine 2 — 5% Wasser, wie es Fischer beschreibt. 

Zur Darstellung des Triglycylglycins versetzt man eine Lösung von Glykokoll in mög- 
lichst wenig heißem Wasser mit der 2,5-fachen Menge Glycerin und erhitzt die Menge so lange 

*) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 736. 

2 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 289 — 297 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 

3 ) A. Clementi, Arch. di Farmacol. sperim. 22, 274 — 276 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 
II, 646; 1916, II, 1000. 

4 ) A. Clementi, Gazz. chim. ital. 45, 1, 56 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 1, 1110; Atti della R. 
Accad. dei Lincei Roma 25 (I] 806 — 808 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 646. 
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Inaktive Polypeptide. 


auf 170 — 175°, bis dieselbe eine mahagonirote Farbe zeigt. Man verdünnt die erkaltete Masse 
mit Alkohol und behandelt den Niederschlag mit siedendem, 80proz. Alkohol, wodurch das 
gleichzeitig entstandene Cycloglycylglycin in Lösung gebracht wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Triglycylglycin scheidet sich aus 
siedendem Wasser in feinen regelmäßigen Kügelchen ab, deren wässerige Suspension in 
der Flüssigkeit eigenartige, schillernde Wirbel hervorruft, zeigt beim Erhitzen keinen 
Schmelzpunkt, sondern bräunt sich und verkohlt allmählich zwischen 230 und 280°, 
leicht löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in Alkohol, gibt die Biuretreaktion, löst in 
der Siedehitze reichlich Kupferoxyd, liefert bei der Hydrolyse Glykokoll, gibt mit Natronlauge 
und einem Tropfen Nickelchloridlösung eine schöne goldgelbe, mit einem Tropfen Kobalt- 
nitratlösung eine rötlichbraune Färbung. Durch Esterifizierung mittels Alkohol und HCl 
gelangt man zum Chlorhydrat des Triglycylglycinäthylesters, HCl • NH 2 • CH 2 • CO ■ NH ■ CH 2 
• CO ■ NH • CH 2 ■ CO ■ NH ■ CH 2 • COOC 2 H 5 , weiße Nadeln, Schmelzp. beim raschen Erhitzen 
196 — 196, 5“ 1 ). Triglycyl-glycin beginnt bei 220° sich zu bräunen, Zersetzungsp. 270°. 
1 Teil löst sich bei 15° in 50 Teilen, bei 100° in 4 Teilen Wasser 2 }. 


Di-leucyl-glycin. 

Derivate: Oxalyldileucylglycinäthylester 3 ) : 

(CH 3 ) 2 ■ CH ■ CH 2 • CH(NH)CO • NH • CH 2 • CO • OC a H s 

CO 

I 

CO 

(CH 3 ) 2 • CH • CH 2 ■ CH(NH)CO • NH • CH a • CO ■ OC 2 H 5 . 

Durch einstündiges Kochen von 1 Mol. Oxalylchlorid mit 2 Mol. Leucylglycinäthylester- 
chlorhydrat in trockenem Benzol. Krystalle aus verdünntem Alkohol; Schmelzp. 151° (leicht 
löslich in absol. Alkohol), zeigt die Biuretreaktion. Liefert bei der Hydrolyse Oxalsäure. 

Tetraglycyl-glycin (Bd. IV, S. 246). 

Darstellung: Bei der Darstellung von Tetraglycyl-glycin aus Chloracetyltriglycyl-glycin 
beträgt die durch wässerigen Ammoniak maximal abgespaltene Menge Chlor etwa 60% der 
Theorie 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften 3 ): Tetraglycyl-glycin beginnt bei 252° sich 
zu bräunen, Zersetzungsp. 270°. 1 Teil löst sich bei 15° in 700 Teilen, bei 100° in 60 Teilen 
Wasser. 


Pentaglycyl-glycin (Bd. IV, S. 277). 

Darstellung: Bei der Darstellung von Pentaglycyl-glycin aus Chloracetyltetraglycyl-glycin 
beträgt die durch wässerigen Ammoniak maximal abgespaltene Menge Chlor etwa 40% der 
Theorie 1 ). 

1,4 g Pentaglycyl-glycin-methylester wird in der 5 fachen Menge Wasser gelöst, die 
Lösung rasch abgekühlt, worauf der Ester in feinverteiltem Zustande zur Ausscheidung ge- 
langt. Nach Hinzufügung von 1,25 Mol. Natronlauge (etwa ll,5fach-normal) wird das Ge- 
misch 1 Stunde lang geschüttelt. Die sich hierbei bildende Lösung ist von einer weißen, opales- 
cierenden Masse durchsetzt. Ohne vorher zu filtrieren, wird mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge 50proz. Essigsäure versetzt, stark abgekühlt und die entstandene dicke Aus- 
scheidung abgesaugt. Die noch feuchte Masse wird in wenig Wasser suspendiert und unter 

') L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. [9] 1, 519 — 578 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 466 — 467. 

2 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 169, 289 — 297 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 

3 ) J. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 35, 126 [1915]; 36, 250 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 44; 1917, I, 563. 

4 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 169, 289 — 297 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 
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Hinzufügung von einigen Tropfen Ammoniak in der Hitze in Lösung gebracht. Nach dem Auf- 
kochen mit etwas Tierkohle wird filtriert und das farblose Filtrat am Wasserhad eingedampft. 
Es bleibt etwa 1 g Pentalglycyl-glycin als weiße, körnige Masse zurück 1 ). 

Wird das bei der Darstellung des Triglycylglycins durch Einwirkung von Glycerin auf 
Glykokoll erhaltene Gemisch von Cycloglycylglycin und Triglycylglycin längere Zeit mit heißem 
Wasser in Berührung gelassen, so scheiden sich weiße Flocken des Pentaglycylglycins ab 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Pentaglycyl-glycin beginnt bei 258° sich 
zu bräunen, Zersetzungsp. 280°. 1 Teil löst sich bei 15° in 2000 Teilen, bei 100° in 200 Teilen 
Wasser 3 ). Unlöslich in siedendem Wasser, leicht löslich in verdünntem NH 3 und verdünnter 
Natronlauge. Gibt die Biuretreaktion, löst aber wegen seiner Unlöslichkeit in Wasser kein 
Kupferoxyd auf 2 ). 

Derivate: Pentaglycyl-glycin-methylester 1 ), Darstellung: 4,8 g Diglycyl-glycin-methyl- 
esterchlorhydrat werden in 150 ccm heißem trockenem Methylalkohol gelöst und zur rasch 
abgekühlten, klar gebliebenen Lösung die zur Neutralisierung der Salzsäure genau berechnete 
Menge einer 2 proz. Natriummethylatlösung hinzugegeben. Hierauf wird die Lösung bei 12 mm 
Druck und 35° Außentemperatur eingedampft. Der Rückstand wird mit überschüssigem sie- 
dendem Wasser wiederholt ausgezogen und von einem feinverteilten amorphen Stoff abfiltriert. 
Bei Abkühlung entsteht eine weiße Abscheidung von krystallinischem Habitus, die nach ein- 
stündigem Stehen bei 0° abgetrennt und auf Ton gepreßt wird (1,4 g). Aus der Mutterlauge 
noch 0,4 g. Zersetzt sich in der Capillare unter starker Bräunung bei 230 — 240°, ohne zu 
schmelzen. 


Hexaglycyl-glycin (Bd. IV, S. 297). 

Darstellung: Bei der Darstellung von Hexaglycyl-glycin aus Chloracetylpentaglycyl-glycin 
beträgt die, durch wässerigem Ammoniak maximal abgespaltene Menge Chlor etwa 20% 
der Theorie 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Intraperitoneale Einspritzungen von Hexaglycylglycin 
verursachten beim Meerschweinchen starke Hauterscheinungen, während die niedrigeren 
Peptide diese Wirkung nicht zeigten 4 ). Es wurde nach der intraperitonealen Injektion von 
0,1 g Hexaglycyl-glycin eine Rötung der Haut zu beiden Seiten der Wirbelsäule, eine Erwärmung 
gegen die Umgebung und Haarausfall beobachtet, nach welchem die Ablösung der Epidermis 
folgte. Das Körpergewicht nimmt im Durchschnitt um etwa 15% ab. Nach 2 — 3 Wochen 
beginnt wieder die Haarbildung 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hexaglycyl-glycin beginnt bei 220° sich gelb 
zu färben, Zersetzungsp. 285° 3 ). 


Heptaglycyl-glycin. 

Darstellung: Bei der Darstellung von Heptaglycyl-glycin aus Chloracetylhexaglycyl- 
glycin beträgt die durch wässerigen Ammoniak maximal abgespaltene Menge Chlor etwa 15% 
der Theorie 3 ). 

Polyglycylgly cinanhydrid 2 ) (Cyclopolyglycylglycin) . 

Darstellung: Bei der Darstellung des Cycloglycylglycins durch Einwirkung von Glycerin 
auf Glykokoll entsteht als Nebenprodukt ein amorpher, in Wasser, Alkohol, Äther, siedendem 
Eisessig, kalten verdünnten Mineralsäuren und siedendem NH 3 unlöslicher hygroskopischer 
Körper, das Cyclopolyglycylglycin (C 2 H 3 ON) n , in welchem vielleicht ein Cycloheptaglycyl- 
glycin (C 2 H 3 ON) 8 vorliegt. Dieser Körper ist leicht löslich in konz. Mineralsäuren und liefert 
beim Verdünnen dieser Lösungen mit viel Wasser vorübergehend eine klare, die Biuretreaktion 

1 ) Emil Abderhalden, u. Andor Foder, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 736. 

2 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. [9] I, 519 — 578 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
H, 466—467. 

3 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 289 — 297 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 

4 ) E. Abderhalden u. A. Weil, Arch. f. Dermatol, u. Syphilis 129, 1 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, IH, 241. 

Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 2 



18 


Aktive Polypeptide. 


gebende Lösung, die sich jedoch nach kurzer Zeit unter Rückbildung des Cyclopolyglycyl- 
glycins trübt, worauf das klare Filtrat die Biuretreaktion nicht mehr zeigt. Das Produkt ver- 
kohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Wird durch siedende verdünnte Mineralsäure zu 
Glykokoll hydrolysiert, ebenso durch siedende Natronlauge, während bei längerer Einwirkung 
von kalten, konz. Mineralsäuren und kalter Natronlauge anscheinend vorübergehend ein lös- 
liches, die Biuretreaktion gebendes Polypeptid entsteht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Cyclopolyglycylglycin besitzt eine auf- 
fällige Neigung, zumal in reinem Zustande, in Berührung mit Wasser wieder in einen fein suspen- 
dierten Zustand überzugehen, aus dem es nur durch Zusatz von Alkohol oder kurzes Erhitzen 
mit etwas gelatinöser Tonerde wieder gefällt werden kann. 

d, l-Glutaminyl-d, 1-leucinäthylester 1 ). 

C 13 H 24 0 6 N 2 - 

19,6 g Leucinäthylester werden in der 5 fachen Menge Chloroform bei 0° und 9,1g 
d, 1-Pyrrolidonylchlorid versetzt. Nach 12stündigem Stehen destilliert man das Chloroform im 
Vakuum ab, löst den zurückbleibenden braunen Sirup in 250 ccm absol. Alkohol und entfernt 
die in der Lösung enthaltene Salzsäure durch die entsprechende Menge einer alkoholischen 
Lösung von Natrium. — Die chlorfreie Lösung wird abgedampft, mit Petroläther behandelt, 
der Rückstand in heißem Essigäther gelöst; beim Konzentrieren scheidet sich eine Verbindung 
ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigäther in Nädelchen vom Schmelzp. 120 
bis 122° krystalhsiert 1 ). 

d, 1-Pyrrolidonyl-d, 1-leucinäthylester 1 ). 

Findet sich in der Essigäthermutterlauge, aus welcher sich der Glutaminylleucinester 
abgeschieden hat. Man dampft die Lösung zur Trockne. Den zurückbleibenden mit Krystallen 
durchsetzten Sirup extrahiert man mit Äther, wobei Pyrrolidonylleucinester in farblosen Blätt- 
chen zurückbleibt. Große, quadratische und rechteckige Blättchen aus heißem Wasser vom 
Schmelzp. 147 — 148°; wenig löslich in Essigäther und Alkohol. 

In einem anderen Versuch wurde das Reaktionsprodukt aus 40 g Leucinester und 18,5 g 
Pyrrolidonylchlorid nach dem Abdampfen des Chloroforms in Wasser aufgenommen, wobei 
Leucinester, Leucinanhydrid und Leucin in Lösung gingen. Das ungelöst verbliebene 01 wurde 
in Toluol gelöst und lieferte Krystalle, die zuerst nochmals aus Toluol, dann aus Essigäther 
umkrystallisiert wurden. — In der ersten Fraktion schied sich Pyrrolidonylleucinester ab, in 
der zweiten der Körper C 13 H 22 0 4 N 2 vom Schmelzp. 120 — 121°. Nadeln, nicht identisch mit 
dem Glutaminylleucinester 1 ). 


B. Aktive Polypeptide (Bd. IY, S. 282; Bd. IX, S. 53). 

1. Dipeptide. 

Glycyl-d-alanm (Bd. IV, S. 282; Bd. IX, S. 53). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von Glycyl-d-alanin ist; p H = 7,30 — 7,91 2 ). 

d-Alanyl-glycin (Bd. IV, S. 300; Bd. IX. S. 56). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von d-Alanylglycin ist; p H = 7,30 — 8,13 2 ). 

x ) Emil Abderhalden u. Hans S pinner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 107 , 1 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , III, 919. 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 311—313. 
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ChJoracetyl-l-norvalin x ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 108°. Lösungsverhältnisse wie 
d-Verbindung. 


Glycyl-l-norvalin x ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sintert gegen 220° (korr.); Md = + 10,28 
(10% in Wasser). Löslichkeit: leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Chloroform, unlöslich 
in Alkohol, Äther, Essigester, Petroläther. 


Chloracetyl-d-noryalin 1 ). 

C 7 H 12 0 3 NC1. 

CI • CH 2 — CO— NH— CH— CH 2 — CH 2 — CH 3 
I 

COOH. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende Prismen; Schmelzp. 107°; in 
den meisten Mitteln leicht löslich, nur in Petroläther wenig löslich. 


Glycyl-d-norvalin. 

NH 2 — CH 2 — CO — NH — CH — CH 2 — CH a — CH 3 
COOH. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallinische Prismen. Sintert gegen 
223° (korr.) Md = — 10,17° (10% in Wasser) 1 ). 

Glycyl-l-leucin (Bd. IV, S. 285, 355). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem 
fermentativen Abbau durch Eermentlösungen aus Trockenhefe von Glycyl-l-leucin p H = 8,41, 
8,50. — Frisch dargestellte Säfte zeigen beim Stehen Zunahme der Wirksamkeit, deren Höhe- 
punkt schneller bei 25° als bei 0° erreicht wird. Dabei verschiebt sich das Optimum der Reak- 
tion in den Versuchen mit Glycyl-l-leucin in Richtung der höheren OH'-Konzentration. Für 
das Studium der Kinetik der Glycyl-l-leucinspaltung wurden je 10 ccm Lösung, 0,4 g des Di- 
peptids enthaltend, mit 20 ccm Phosphatmischung der gewünschten H'-Konzentration ver- 
setzt und das Gemisch nach Vorwärmen auf 25° mit 2 ccm gleichfalls auf 25° vorgewärmten 
Hefesaftes gemischt. Herausgenommene Proben wurden zur Bestimmung des Amino-N 
titriert. Parallel damit wurde die EMK gegen eine VlO n-Kalomelelektrode bestimmt. Auf 
diese Weise wurde der Gang des Abbaues bei verschiedenen H'- und OH'-Konzentrationen 
verfolgt; Reaktionsgeschwindigkeit und die Art des Reaktionsverlaufes hängt von ihnen ab. — 
Vermehrung der Hefesaftkonzentration setzt die Geschwindigkeit der Reaktion herab; dies 
hängt aber wieder von der Reaktion ab und von der Menge der vorhandenen Hefepeptase. 
In verdünnten Lösungen gilt es für Glycyl-l-leucin bei saurer oder schwach alkalischer Reaktion 
(Ph = 6,20 — 7,50) für einen Überschuß von Hefesaft. Jenseits p H = 8 bedingt die gleiche 
Menge Hefesaft noch eine weitere Erhöhung. — Bezüglich des Einflusses der Fermentkon- 
zentration hegt zweifellos eine spezifische Rolle des Substrates vor 2 ). 

Aus Hefesaft wird ein aktives Kolloidgemisch abgeschieden durch Zusatz von dem dop- 
pelten Volumen absol. Alkohol; der Niederschlag (R), nach 12 Stunden langem Stehen ab- 
getrennt, mit Alkohol gewaschen, löst sich in Wasser nicht völlig auf, sondern hinterläßt einen 
Rückstand (r). Der wässerige Auszug von R spaltet Glycyl-l-leucin, doch ist die Aktivität recht 
klein im Verhältnis zu derjenigen des ursprünglichen Hefesaftes 3 ). 


J ) E. Abderhalden u. H. Kürten, Fermentforschung 4 , 327 [1921]; Chem. Centralbl. 1981 , 
III, 296. 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 311—313. 

3 ) A. Fodor, Fermentforschung 3 , 193 — 220 [1920]; Chem. Centralbl. 1980 , I, 471. 

2 * 
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1-Leucyl-glycin (Bd. IV, S. 351). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucylglycin ist pu = 7,50, 7,56 1 ). 

Glycyl-l-tyrosin (Bd. IV, S. 292; Bd. IX, S. 55). 

Physiologische Eigenschaften: Glycyl-l-tyrosin wird aus ihren Lösungen nahezu völlig 
durch Mercuriacetat gefällt 2 ). Der aus den Fäkalien von Subjekten, die an chronischen Darm- 
störungen litten, isolierte Bacillus phenologenes produzierte Phenol aus Glycyl-l-tyrosin 3 ). 
Die Bildung von Phenol durch Bacillus phenologenes erfolgt in Gegenwart von 1-, d, 1-Tyrosin, 
Glycyltyrosin und pankreatischem Fleischpepton 4 * ). 

Verhalten gegen Staphylococcus pyogenes aureus, prodigiosus und Bacterium coli 
commune 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in Tetraedern mit 2 Mol. 

Krystallwasser. Mi? = +43,22° (0,1179 g gelöst in Wasser zu 2,1137 g) 6 ). 

Derivate: Glycyltyrosinmethylester 7 ) 8 ). Aus Glycyl-l-tyrosin und Diazomethan, in äthe- 
rischer Lösung. Nadeln vom Schmelzp. 123 — 124°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
etwas löslich in Wasser. Ergibt beim Überschmelzen Glycyl-l-tyrosinanhydrid vom Schmelzp. 
295 — 300°. Seine Oxydation mit kaltem KMn0 4 in alkalischer Lösung gibt p-Oxybenzoesäure. 

Glycyltyrosinanhydrid 7 ) 8 ) (Bd. IV, S. 55). 

Bildung: Beim Überschmelzen des Glycyl-l-tyrosinmethylesters. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzpunkt 295 — 300°. 

Derivate: l-Acetyl-3-benzal-6-(acetoxybenzyl)-2, 5-diketopiperazin 9 ). 1,5 g Glycyl-l- 
tyrosinanhydrid werden mit 1,5 g Benzaldehyd, 3,4 g trocknem Natriumacetat und 4 ccm 
Essigsäure-anhydrid versetzt, im Ölbade 8 Stunden auf 120 — 130° erhitzt. Das nach dem Er- 
kalten erstarrte Reaktionsgemisch wird mit Wasser digeriert und nach dem Erkalten mit 
Äther geschüttelt. Die abgetrennte ätherische Schicht samt wenig abgeschiedenen Krystallen 
wird mit Wasser wiederholt geschüttelt, bis die saure Reaktion verschwindet, die ausgeschie- 
denen Krystalle vermehren sich beim Stehen in der Kältemischung und -wiegen nach Absaugen 
und Trocknen 1,25 g. Die Substanz wird aus 50 proz. Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute 
an reiner, bei 153 — 154° schmelzender Substanz beträgt 1,1 g oder 42% der Theorie. — Es 
löst sich kaum in Wasser, Äther und Petroläther, in Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol, Essig- 
äther ist es löslich. 


Chloracetylasparaginsäurediäthylester 10 ). 

C 2 H 6 OOC ■ CH a ■ CH(NH • CO ■ CH 2 C1) • COOC 2 H 6 . 

Bildung: Durch Kochen von Asparaginsäureesterchlorhydrat mit Acetylchlorid in trocke- 
nem Benzol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 46 — 47°; Siedep. 139°. 


4 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 311—313. 

2 ) C. Neuberg u. Johannes Kerb, Biochem. Zeitschr. 67, 119 — 121 [1914]. 

3 ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 164 , 196 — 199 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917 , II, 113. 

4 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32 , 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
n, i3o. 

6 ) Ichiro Otsuka, Act. schol. med. Univ. Kioto 1 , 199 [1916]; Chem. Centralbl. 1920 , III, 487. 

6 ) Eugen Vlahuta, Pharm. Zentralhalle 57, 103, 126 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 786. 

7 ) A. Geakeu. Maxim. Nierenstein, Biochem. Journ. 8, 292 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , 
I, 848 u. Zeitschr. f. physiol. Chemie 92 , 149 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 761; Biochem. Journ. 
9 , 309—312 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 253. 

8 ) Meyer, Monatshefte f. Chemie 26 , 1303 u. 1312 [1905]; Chem. Centralbl. 1908 , I, 556. 

9 ) Takaoki Sasaki, u. Tokudji Hashimoto, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54 , 
166—171 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 451. 

10 ) J. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 36 , 281 — 284 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 572. 
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Chloracetyl-d-glutamin 1 ). 

Mol. -Gewicht: 222,57. 

Zusammensetzung: C 7 H n N a 0 4 Cl 

COOH 

Gl • CH a — CO— NH— C— H 

I 

CH a 

I 

ch 2 

I 

co— nh 2 

Darstellung: 6 g Glutamin, gelöst in 42 ccm normaler Natronlauge, werden bei 0° mit 
5,57 g Chloracetylchlorid in 60 ccm Äther und 60 ccm Natronlauge portionsweise versetzt. 
Das alkalisch reagierende Reaktionsprodukt wird vom Äther getrennt, mit 9 ccm 5 fach nor- 
maler Salzsäure und zur Entfernung der Chloressigsäure im Lindschen Extraktionsapparat 
5 Stunden mit Äther extrahiert. Es gehen dabei nur sehr geringe Mengen stickstoffhaltige Sub- 
stanzen in den Äther. Die wässerige Lösung wird dann konzentriert und im Lindschen Apparat 
mit Essigäther erschöpft. Aus dem Essigäther scheidet sich Chloracetylglutamin aus. — Aus- 
beute 68,4%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Große aus Säulen bestehende Krystall- 
drusen. Haarfeine, leicht gebogene ' Nädelchen aus Essigäther oder aus absol. Alkohol. 
Schmelzp. 130 — 132°. — Löslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol und Aceton, unlöslich in 
Äther und Chloroform, wenig löslich in heißem Essigäther. — [«]” = — 10,45° (0,7134 g 
Gesamtgewicht 8,5193, spez. Gew. 1,0287, 1 = 2 dm). 

Glycyl-d-glutamin 1 ) . 

Mol. -Gewicht: 203,16. 

Zusammensetzung: C 7 H 13 N 3 0 4 

COOH 

NH a • CH a . CO — NH — CH 

I 

CH a 

ch 2 

I 

CO— NH a 

Darstellung: Aus Chloracetylglutamin bei 24stündiger Einwirkung der 5fachen Menge 
Ammoniak. Der nach dem Abdampfen verbleibende Sirup wird aus konz. wässeriger Lösung 
mit Alkohol so lange umgefällt, bis er ammoniumchloridfrei ist. Das ölig abgeschiedene 
Dipeptid wird beim Zerreiben mit Alkohol hart. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser -|- Methylalkohol 
mit 1 Mol. Wasser, welches über Phosphorpentoxyd erst bei 105° weggeht. — Schmelzpunkt 
unter Zersetzung 199 — 200°. — Leicht löslich in Wasser. — Reaktion lackmussauer, keine 
Fällung mit Quecksilberchlorid und Gerbsäure. — Mit lOproz. Phosphorwolframsäure ent- 
steht ein im Überschuß des Fällungsmittels löslicher Niederschlag. — Biuretreaktion negativ. 

• — [«Id = — 2,4° (0,2970 g, Gesamtgewicht 7,1249, spez. Gewicht 1,0157, 1 = 2 dm. — Der 
nach van Slyke bestimmte Stickstoff ist etwas höher als der berechnete. 

1 - a-Br ompr opionyl - d- glutamin 1 ) . 

Mol. -Gewicht: 281,08. 

Zusammensetzung: C 8 H 13 N 2 Br0 4 . 

Darstellung: Aus 1-Brompropionylchlorid und d-Glutamin, analog wie die d-Brompropio- 
nyl-d-glutaminverbindung. — Ausbeute 85%. 

Eigenschaften: Rosetten von großen Nadeln aus Essigäther. Schmelzp. 132°. — Löslich 
in Wasser, Alkohol und Methylalkohol, wenig löslich in Essigäther. Md 1 in methylalkoholischer 

H. Thierfelder u. E. von Cramm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 58 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, III, 425—426. 
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Lösung = — 17,42° (1,0606 g Substanz, Gesamtgewicht 6,8617 ; spez. Gewicht 0,871, 1 = 2 dm). 
Bei der aus Wasser umkrystallisierten Substanz war Md bisweilen nur — 16,4°. 


l-a-Alanyl-d-Grlutamin *). 

Mol.-Gewicht: 217,19. 

Zusammensetzung: C 8 H 16 N 3 0 4 . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert schwierig aus Wasser + 
Alkohol in Warzen oder Nadeln. Schmelzp. 212 — 213°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol; reagiert lackmussauer. — Biuretreaktion negativ. Md in wässeriger Lösung = 
— -20,1° (0,3563 g Substanz, Gesamtgewicht 6,3270, spez. Gewicht 1,0163, 1 = 2 dm). 


d-a-Brompropionyl-d-glutamin 1 ). 


Mol.-Gewicht: 281,08. 
Zusammensetzung: C 8 H 13 N a Br0 4 


COOH 


CH 3 — CH-CO— NH — 

I 

Br 


I 

CH a 

I 

ch 2 

I 

CO — 


NH a 


Darstellung: Aus d-Brompropionylchlorid und d-Glutamin ähnlich dem Chloracetyl- 
glutamin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus dem Essigäther krystallisierende 
Substanz schmilzt bei 156 — 157°. — Löslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol. — In 
Essigäther lösen sich beim Kochen 0,6%, bei Zimmertemperatur 0,26%. — Md in wasser- 
freiem Methylalkohol = + 9,3° (1,2510 g Substanz, Gesamtgewicht 11,0386, spez. Gewicht 
0,8495, 1 = 2 dm). 


d - Alanyl - d-glntamin 1 ) . 

Mol.-Gewicht: 217,19. 

Zusammensetzung: C 8 H 15 N 3 0 4 

COOH 

CH 3 -CH — CO — NH— CH 

I I 

NH a CH a 

I 

CH a 

I 

CO — NH a 

Darstellung: Aus dem Bromkörper durch 1 ständiges Erhitzen mit konz. Ammoniak 
auf 100°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glitzernde Säulen und Prismen aus 
Wasser + Alkohol. Schmelzp. 222° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol. Die wässerige Lösung reagiert lackmussauer. — Zeigt keine Biuretreaktion. Mit 
Phosphorwolframsäure entsteht keine Fällung. — Md = + 9,3° (0,7909 g Substanz, Ge- 
samtgewicht 7,6925; spez. Gewicht 1,0341; 1 = 2 dm). Nach der Methode von van Slyke 
reagiert nur die primäre Aminogruppe. 


J ) H. Thierfelder u. E. von Cramm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 58 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , IH, 425—426. 
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d, 1- *-Br omisocapr onyl-d- glutamin 1 ) . 

Mol. -Gewicht: 323,15. 

Zusammensetzung: CiiHi9N 2 0 4 Br 

COOH 

CHs >CH —CH, — CH — CO — NH — C — H 
CH g / | I 

Br CH ä 

I 

CH a 

CO— NH 2 

Darstellung: Aus d, 1-a-Bromisocapronylchlorid und d-Glutaxnin in alkalischer Lösung. 
Beim Ansäuern scheidet sich ein Teil des Kupplungsproduktes (vorzugsweise das d-Stereoiso- 
mere) krystallisiert ab. Die Hauptmenge wird durch Extraktion mit Essigäther gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Essigäther, Schmelzp. etwa 
150°; leicht löslich in Alkohol, und Methylalkohol. — • Krystallisiert aus Wasser in zu dichten 
Aggregaten vereinigten Prismen; ziemlich leicht löslich in heißem Essigäther. — Bei Zimmer- 
temperatur lösen sich etwa 1,9%. Md in methylalkoholischer Lösung (0,4531 g Substanz, 
Gesamtgewicht 7,8896, spez. Gewicht 0,8227, 1 = 2 dm) = + 20,8°. — Diese krystallisierte 
Verbindung ist reines d-Bromisocapronyl-d-glutamin und identisch mit der Substanz, welche 
aus d-a-Bromisocapronylchlorid und d-Glutamin in 77% Ausbeute erhalten wurde. Bei der 
Kupplung von d-Glutamin mit d, 1-a-Bromisocapronylchlorid konnte außer der krystallisierten 
d-Eorm noch eine amorphe Substanz abgetrennt werden, welche in methylalkoholischer 
Lösung nach links drehte, optisch jedoch nicht rein war und aus einem Gemisch der d- und 
1-Eorm bestand. Von deren Salzen krystallisiert nur das Lithiumsalz. 


1-Leucyl-d-glutamin 1 ). 

Mol. -Gewicht: 259,26. 

Zusammensetzung : CuHgiNgOä . 

COOH 

CHs /CH— CH a — CH— CO— NH— C— H 
CH/ I I 

nh 2 ch 2 

I 

ch 2 

co— nh 2 

Darstellung: Aus d-Bromisocapronyl-d-glutamin und konz. Ammoniak. Ausbeute 62,5%. 

Eigenschaften: Krystalle aus heißem Wasser und Alkohol. Geschwungene, sternförmig 
angeordnete Nadeln oder Stäbchen, Schmelzp. 235 — 236%. — Wenig löslich in kaltem, leicht 
löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Alkalien und Säuren. — Die 
wässerige Lösung ist geschmacklos, reagiert lackmussauer und gibt mit Quecksilberchlorid 
und Phosphorwolframsäure keinen Niederschlag. — Biuretreaktion negativ. — Mi? in ver- 
dünnter Salzsäure = + 12,6° (0,3581 Substanz, Gesamtgewicht 9,6491, Spez. Gewicht 1,0132, 
1 = 2 dm). Nach der Methode von van Slyke reagiert nur die primäre Aminogruppe. 

MonocMoracetyl-l-eystin 2 ) . 

Physikalische Eigenschaften: Zersetzungsp. 185 — 190°. In Wasser ziemlich schwer, in 
Äther sehr schwer löslich, in Alkohol und Essigester schwer löslich. Md° = — 168,4° in 
n/j-HCl . Krystallisiert aus Wasser mit Aceton in Prismen oder Plättchen. 


1 ) H. Thierfelder u. E. von Cramm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 108, 58 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 426. 

2 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 168. 
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Aktive Polypeptide. 


Glycyl-l-tryptophan (Bd. IV, S. 299; Bd. IX, S. 55). 

Physiologische Eigenschaften: Verhalten gegen Staphylococcus pyogenes aureus, prodi- 
giosus und Bacterium coli commune 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glycyltryptophan wird ans seinen Lösungen 
nahezu völlig durch Mercuriacetat gefällt 2 ). 

d-Alanyl-l-leucin (Bd. IV, S. 305). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H‘ -Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von d-Alanyl-l-leucin ist p H = 6,76, 6,85 3 ). 

1-Leucyl-d-alanin (Bd. IV, S. 312). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucyl-d-alanin ist pn = 6,80 — 7,89 3 ). 

1-Leucyl-l-asparaginsäure (Bd. IV, S. 357). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucyl-l-Asparaginsäure 10% ist 
p H = 6,80 3 ). 


dl-Leucyl-l-asparaginsäure (Bd. IV, S. 318, 356). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von d, 1-Leucyl-l-Asparaginsäure 2% ist 
p H = 6,76 3 ). 


1-Leucyl-d-leucinanhydrid (Cyclo-l-leucyl-d-leucin) . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmilzt bei 287 — 289° 4 ). 


l-Leucyl-l-leucinanhydrid 5 ) (Cyclo-l-leucyl-l-leucin). 

Cj^HaaNaOa- 

Bildung: Durch 16 stündiges Erhitzen von 25 g Protein mit 1200 ccm Wasser im Auto- 
klaven auf 180 — 200°. Das Anhydrid wird durch Ätherextraktion gewonnen. 

Physikalische Eigenschaften: Schmelzp. 295 — 296° 6 ). Feine weiße Nadeln vom Schmelzp. 
272° (korr.). [a] 20 = + 2,83° (0,2662 g in 10 ccm CH 3 COOH). Aus Casein 1,5%, aus 
Eialbumin 1,2%, aus Edestin 1,2%, aus Wittes Pepton 1%, aus Seide 0,09% und aus Gelatine 
0,04% Leucinanhydrid erhalten. 


Isoleucylvalinanhydrid 6 ) . 

Mol. -Gewicht: 212,18. 

Zusammensetzung : C n H 20 O 2 N 2 . 


ch 3V 

3 >ch- 

ch/ 


-CH 


CO — NH 
NH — CO' 


\ 


CH— CH 


CH 3 


Darstellung: Nach der Säurespaltung des Caseinogens werden die in Butylalkohol leicht 
löslichen Peptidanhydride von Prolin durch aufeinanderfolgende Krystallisation aus absol. Al- 


’) Ichiro Otsuka, Act. schol. med. Univ. Kioto 1 , 199 [1916]; Chem. Centralbl. 1920 , HI, 486. 

2 ) C. Neuberg u. Johannes Kerb, Biochem. Zeitschr. 67, 119 — 121 [1914). 

3 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 311—313. 

4 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Phys. 3 , 48 — 120 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 8. 
6 ) S. S. Graves, S. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler, Joum. of Amer. Chem. Soc. 39 , 

112—14 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 950. 

6 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 12 , 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 817. 
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kohol und Wasser befreit; es fand sich ein tyrosinhaltiges, beim Ausspülen mit Alkali ungelöstes 
Produkt, das zunächst aus siedendem absoL Alkohol, dann aus 50proz. Essigsäure, in der es 
in der Hitze leicht löslich ist, umkrystallisiert und so in wolligen Massen von feinen, oft über 
1 cm langen Nadeln erhalten wird. 

Eigenschaften: Schmelzp. 310 — 312° (unkorr.); Wd = — 42° bis 43,5° (c = 1,0). — 
East unlöslich in Wasser, verdünnter Säure oder Alkali, wenig löslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
äther, unlöslich in Äther, löslich in konz. Schwefelsäure ohne Eärbung. Gibt bei der Spaltung 
durch Bromwasserstoffsäure spez. Gewicht 1,48 bei 115 — 120° d-Isoleucin und d-Valin. 


Asparagyl-asparaginsäure (Bd. IV, S. 326). 


Das Dipeptid Asparagylasparagin von Eischer u. Königs besitzt vermutlich folgende 
Konstitution 1 ) : 


CH a — COOH 

NH— CO CH 

I I 

CH— COOH NH 2 

I 

CH a — COOH 


Der Dipeptid von Ravenna besitzt vielleicht die Struktur eines /J-Dipeptids 1 ): 


CO 

I 

NH 

1 

CH -COOH 
CH a — COOH 


CH a 

I 

HOOC— CH 
NH a 


Bildung: Ravenna 2 ) hat aus Spinatblättem und Asparagin bei 25° ein amorphes, in 
Wasser leicht lösliches Produkt erhalten, das nicht rein gewonnen werden konnte, aber wahr- 
scheinlich mit dem Dipeptid der Asparaginsäure identisch war. Bei längerem Kochen von der 
wässerigen Lösung von 1-Asparagin wird aus den Mutterlaugen der krystallinischen Asparagine 
ein Sirup erhalten, der im wesentlichen aus dem Dipeptid der Asparaginsäure besteht. 

Darstellung 2 ): Man kocht Asparagin längere Zeit mit Wasser, läßt die krystallisierten 
Asparagine sich ausscheiden, engt die Mutterlaugen ein und erhitzt sie auf 210°, wobei ein 
Anhydrid erhalten wird. Dieses gibt mit kaltem Barytwasser das Bariumsalz des Dipeptids. 
Entsteht auch durch Erhitzen von apfelsaurem Ammonium, wobei ebenfalls das Anhydrid 
erhalten wird. 

Derivate: Anhydrid C 8 H 6 0 4 N a . Anhydrid der Diketopiperazinessigsäure. Identisch 
mit Fumarimid von Dessaignes 4 ). 


CO N — CO — CH— CH a 

I I I 

CH a — CH— CO— N CO 


CO CH a 

I I 

N — CO— CH 

oder wahrscheinlicher | I 

CH— CO— N 
I I 

CH a CO 


Mattrosa gefärbte amorphe, leicht zerreibliche Masse. — Bleibt bei 320° unverändert. 

Weitere polypeptidartige Derivate der Asparaginsäure: Hippenylureidobernsteinsäure- 

dimethylester 5 * * 8 ) C 15 H 19 0 6 N 3 . Aus Hippenylisocyanat und 1-Asparaginsäuredimethylester. 
Weiße Kügelchen, die bald in radial angeordnete Nadeln übergehen, aus absol. Alkohol. 
Schmelzp. 153°, leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Chloroform, unlöslich in Äther 
und Benzol. Liefert bei der Hydrolyse Benzoesäure, Asparaginsäure, NH 3 und CO a . 


4 ) C. Ravenna u. G. Bosinelli, Gazz. chim. ital. 50 [I], 281 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 831. 

2 ) C. Ravenna, Gazz. chim. ital. 50 [I], 251 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 410. 

2 ) C. Ravenna u. G. Bosinelli, Gazz. chim. ital. 49 [II], 303 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 232. 

4 ) Dessaignes, Jahresberichte d. Chemie 1850, 414; 185T, 309. 

8 ) Theodor Curtius, Joum. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 191T, 
I, 745. 
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Aktive Polypeptide. 


Hippenylureidobernsteinsäurediäthylester 1 ) Ci 7 H 23 0 6 N 3 . Aus Hippenylisocyanat und 
1-Asparaginsäurediäthylester. Weiße Nädelchen aus absol. Alkohol, Schmelzp. 150°, leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther und Benzol. 

Hippenylureidobernsteinsäure 1 ) C 13 H 16 0 6 N 3 . Aus vorstehendem Ester mit heißem 
Barytwasser. Weiße, rhomboedrische Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 159 löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, sehr wenig löshch in Äther und Benzol. Reagiert stark sauer. 

Ammoniumsalz (NH 4 ) 2 Ci 3 Hi 3 0 6 N 3 . Weißes Pulver, Schmelzp. 186° unter Gasent- 
wicklung, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, leicht löshch in Wasser. Kupfersalz 
CuC 13 H 13 O ß N 3 . Hellgrünes Pulver, löshch in Wasser, aus der wässerigen Lösung scheiden 
sich bei Zusatz von Alkohol blaue Rhomboeder ab, die beim Trocknen in ein grünes Pulver 
zerfallen. 

Hippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) Ci 3 Hi 9 0 4 N, . Aus dem Diäthylester und 
Hydrazinhydrat in Alkohol. Mikrokrystahine Kügelchen. Quillt beim Kochen mit Alkohol, 
ohne sich zu lösen, zu einer gelatinösen Masse auf. Schmelzp. 102°. Unlöslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform, etwas löshch in warmem Wasser, von siedendem Wasser zersetzt. 
Reduziert Eehlingsche Lösung in der Wärme, ammoniakahsche Silberlösung in der Kälte. 

Dibenzalhyppenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) C 2 ,H 27 0 4 Nj. Ans dem Dihydrazid 
in Wasser und C 6 H 6 CHO, weißes krystallinisches Pulver, Schmelzp. 212°, unlöslich in Wasser, 
Äther, Benzol, Chloroform; beim Kochen mit Alkohol quillt es auf, ohne sich zu lösen. 

Di-o-oxybenzalhippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) C 27 H 27 0 8 N, . Aus dem Di- 
hydrazid in verdünnter Salzsäure und Sahcylaldehyd. Weißes Pulver. Wird bei 200° gelb, 
Schmelzp. 206°, unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Diacetonhippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) Ci 9 H 27 0 4 N 7 . Aus dem Dihydrazid 
beim Erwärmen mit Aceton. Farbloses Pulver. Schmelzp. 194°; leicht löshch in heißem WasP~™ 
ser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Dibenzoylhippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) C 27 H 27 0 6 N 7 . Aus dem Dihy- 
drazid in Wasser und mit Benzoylchlorid. Weißes Pulver, Schmelzp. 207° unter Zersetzung, 
wenig löshch in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Hippenylureido-N-aminosuccinimid 1 ). Aus Hippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 
beim Kochen mit Wasser. Wurde nicht rein erhalten. 

Benzalhippenylureido-N-amlnosuccinimid 1 ) C 20 H 19 O 4 N 5 . Aus der wässerigen Lösung 
vorstehender Verbindung mit Benzaldehyd. Krystalle aus absol. Alkohol, Schmelzp. 221°, 
wenig löshch in heißem Wasser, ziemlich wenig löshch in heißem Alkohol, unlöslich in Äther 
und Benzol. Die frisch bereitete Lösung ist löshch in Alkali und reagiert sauer, die umkrystal- 
hsierte nicht mehr. 

Hippenylureidobernsteinsäurediazid 1 ) C 13 H 13 0 4 N 9 . Aus dem Dihydrazid in verdünnter 
Salzsäure mit NaN0 2 ; gelatinöser Niederschlag. Weiße Flocken aus Chloroform -f- Petrol- 
äther. Verpufft ohne vorher zu schmelzen; leicht löshch in Alkohol und Chloroform, unlöslich 
in Wasser, Äther, Benzol. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Hippenyhireidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) 

NH ■ CO • NH ■ CH • CO ■ NH • NH 2 

I I 

C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 CH 2 ■ CO ■ NH • NH 2 

aus Hippenylureidobemsteinsäureester gewonnen. 

Hippenylureidobernsteinsäuremonohydrazid 1 ). Aus vorigem durch Kochen mit Wasser; 

NH ■ CO • NH • CH • CO 
| | >N ■ NH 2 

C s H 5 • CO • NH • CH 2 • CH 2 ■ CO 

Nur in Form der Benzalverbindung isoliert. Frisch zeigte die Benzalverbindung saure Eigen- 
schaften, verliert dieselben aber beim Umkrystalhsieren aus Alkohol. 

Vieheicht leitet die Verbindung sich von der Hydrazidsäure ab, und geht erst beim Um- 
krystalhsieren in die neutrale Benzalverbindung des cychschen Hydrazids über. 

Die genannte Hydrazidsäure hat folgende Konstitution 

NH • CO ■ NH • CH ■ CO ■ NH ■ NH, 

i I 

C 6 H 5 ■ CO ■ NH • CH 3 CH 2 ■ COOH 


*) Th. Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 745. 
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Hippenylureidobernsteinsäurediazid 1 ) 


C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 


CH* • CO ■ N, 

I 


NH • CO • NH • CH • CO • N, 


Zeigt mi t, Anilin keine Anilidbildung, sondern unter Stickstoffentwicklung doppelseitige Um- 
lagerung und Bildung der Verbindung 


C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 


ch 2 

I 


■ NH ■ CO • NH 


NH • CO • NH • CH • NH • CO • NH • C 6 H 5 


Hippenylureidodiisocyanat 1 ) aus dem Diazid voriger Verbindung 

NH • CO • NH ■ CH • N • CO 

I I 

C 6 H s • CO • NH • CH 2 CH 2 • N • CO 


Hippenylureidobernsteinsäuretetracarbonsäuretetraliydrazid 1 ). Entstehtaus demEster 
in Alkohol mit Hydrazinhydrat. Voluminöser Körper, unlöslich in Äther und Benzol, sehr wenig 
löshch in Alkohol, leicht löshch in heißem Wasser. Liefert mit verdünnten Säuren und Natrium- 
nitrit das Tetraazid, das nach dem Trocknen verpufft. 

p-bromhippenylureidobernsteinsäurediäthylester 1 ) C 17 H 22 0 6 N 3 Br. Aus p-Bromhippenyl- 
isocyanat und 1-Asparaginsäurediäthylester beim Erwärmen. Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 
162°, leicht löshch in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

p-bromhippenylureidobernsteinsäuredihydrazid 1 ) C 13 H 18 0 4 N 7 Br. Aus vorigem Ester 
und Hydrazinhydrat in Alkohol. Gelatinöser Niederschlag, Schmelzp. 197°. 

p-bromhippenylureidobernsteinsäurediazid. Aus dem Dihydrazid mit NaN0 2 und 
Hd . Fester Niederschlag, verpufft ohne zu schmelzen. 

Hippenylureidobemsteinsäurediisocyanat 1 ) C 13 H 13 0 4 N 5 . Aus Hippenylureidobernstein- 
säurediazid beim Kochen mit Chloroform. Weißes Pulver, Schmelzp. 192°, leicht löshch in 
Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther und Petroläther. Fällt aus Chloroform in Kügel- 
chen, die nicht polarisieren, aber beim Trocknen anisotrop werden. 

Hippenylureidobernsteinsäuredicarbaminsäureester 1 ) C 17 H 25 0 6 N s . Äus Hippenyl- 
ureidobernsteinsäurediazid in Chloroform beim Kochen mit Alkohol. Weißes Pulver, leicht 
löshch in Alkohol und Wasser, wenig löshch in Benzol, unlöslich in Äther. Schmelzp. 172°. 
Verhält sich gegen polarisiertes Licht wie das Diisocyanat. 

C 25 H 27 0 4 N 7 . Aus Hippenylureidobernsteinsäurediazid in Chloroform mit Anilin. Weißes 
Pulver aus verdünntem Alkohol, Schmelzp. 192°; leicht löshch in Alkohol, wenig löshch in 
heißem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform. Intensiv rot löshch in konz. H 2 S0 4 . 
Entsteht auch aus dem Dhsocyanat C 13 H 13 0 4 N s in Chloroform mit Anilin. 

c 27 h 31 0 4 n 7 . Aus Hippenylureidobernsteinsäurediazid in Chloroform mit p-Toluidin. 
Weißes Pulver. Gelatinöse Masse aus Alkohol, Schmelzp. 195°, unlöslich in Wasser, Äther, 
und Benzol. 

Hippenylureidobernsteinsäuretetracarbonsäureester 1 ). AusdemDiisocyanatC 13 H 13 0 4 N ä 
in Chloroform mit 1-Asparaginsäureester. Weiße klebrige Masse, die beim längeren Stehen fest 
wird. Zersetzt sich beim Umkrystalhsieren, Schmelzp. 124°, unlöslich in Wasser. Äther und 
Benzol, leicht löshch in Chloroform und Alkohol. 


1-Tyrosinanhydrid 2 ) (Bd. IV, S. 328). 

l-Tyrosin gibt bei 180 — 190° mit Glycerin erhitzt 2 Produkte 3 ): 

A. Tyrosinanhydrid 2 ), krystalhnisch. 

Zusammensetzung: (C 9 H 9 0 2 N)x . 

x ) Theodor Curtius, Joum. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 745. 

2 ) F. Graziani, Atti R. della Accad. dei Lincei, Roma 24 [I], 936 [1915]; Chem. Centralbl. 1915. 
I, 923; 25 [I], 509—515 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 226. 

3 ) Löw, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 15, 1483 [1882]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nädelchen aus absol. Alkohol. 
Bräunt sich beim schnellen Erhitzen über 260°. Schmelzp. 278—279° (unkorr.). Verkohlt 
bei höherer Tempera tur; sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. 100 Teile absol. Alkohol lösen 
etwa 1,5 g. Löslichkeit in Wasser ist ähnlich. Die wässerige Lösung gibt beim Kochen mit 
Kupferoxyd keine Blaufärbung. Millonsches Reagens gibt Rotfärbung. Liefert beim 
Kochen mit Salzsäure Tyrosin. 

B. Tyrosinanhydrid 1 ), amorph, homartig. 

Zusammensetzung: (C 9 H 9 0 2 N)x . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmutzigweißes Pulver. Unlöslich in 
siedendem Alkohol und in den üblichen Lösungsmitteln (neutrale). Bräunt sich bei 270°; 
Schmelzp. 279° unter geringer Zersetzung. Verkohlt bei höherer Temperatur. Millonsches 
Reagens gibt Rotfärbung. Liefert beim Kochen mit HCl Tyrosin. Das amorphe Anhydrid 
geht beim Kochen mit Diphenylmethan teilweise in das krystallinische und das letztere beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise in das amorphe über. 


d-Tyrosinanhydrid 2 ) . 

Ci8H 2 o0 6 N a - 

Bildung: Wird bei der tryptischen Verdauung von Casein bis zu dem Verschwinden der 
Bromreaktion erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus heißem Wasser, Schmelzp. 
273° (Block Maquenne), [a]i> 3 = + 37,59° (etwa 0,2% in Kalilauge), [«]d = + 93,87° (etwa 
0,3% in verdünnter Salzsäure), färbt sich beim Kochen mit Millo ns Reagens rot. 


d-Tryptophananhy drid 2 ) . 

C2&Ü22O3N4 2 1 / a H a O ■ 

Bildung: Wird bei der tryptischen Verdauung von Casein bis zu dem Verschwinden der 
Bromreaktion erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Alkohol durch Aceton gefällt, 
Zersetzungsp. 230 — 245°. [a]]? = + 20,59° (etwa 0,5% in Wasser), gibt die Reaktion von 
Adamkiewicz. 


Leucyl-tryptophan (Bd. IV, S. 322). 

Vorkommen: Aus dem Chymus verschiedener Rinderdärme, wurde der mit Phosphor- 
säure fällbare Anteil mit HgS0 4 zerlegt. Aus dem Niederschlag wurde ein Dipeptid erhalten, 
das wahrscheinlich mit Leucyltryptophan identisch war. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: [«Id in norm. HCl = + 5,10°. Schmelz- 
punkt 148° nach vorherigem Sintern. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig löslich 
in Alkohol. Nach der Spaltung mit verdünnter H 2 S0 4 konnten Tryptophan und Leucin isoliert 
werden. Mit Naphthalinsulfochlorid entsteht eine schmierige Verbindung, aus welcher bei der 
Spaltung mit H 2 S0 4 wenig Naphthalinsulfoleucin und -tryptophan isoliert werden konnte. 
Möglicherweise ist dem Dipeptid noch 1 -Tryptophyl- 1 -leucin beigemengt 3 ). 


1-Tryptophyl-l-leucin. 

Ist im Chymus der Rinderdärme dem Dipeptid Leucyltryptophan beigemengt 3 ). 


1 ) F. Graziani, Atti R. della Accad. dei Lincei, Roma24[I], 936 [1915] ; Chem. Centralbl. 1916 , 
I, 923; 25 [I], 509—515 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 226. 

2 ) Sigmund Frankel u. Emil Feldsberg, Biochem. Zeitschr. 120 , 218 — 229 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921 , HI, 964. 

3 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 290 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , III, 1293. 
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Carnosin = ß-Alanylhistidin 1 ) 2 ) (Bd. IV, S. 824; Bd. IX, S. 209). 

HC = C — CH, — CH — COOH 

I I I 

HN N NH — CO — CH 2 — CH 2 — NH ä 

CH 

Synthese. /i-Chlor- oder Jodpropionylchlorid wird in Gegenwart von Bariumhydroxyd 
mit freiem Histidin kombiniert und das Produkt nach Entfernung des Bariums mit Ammoniak 
im zugeschmolzenen Rohr erhitzt 1 ). Histidinmethylester wird mit /i-Nitropropionylehlorid 
kondensiert, das Produkt reduziert und mit Alkali in der Kälte verseift. — Die Ausbeute ist 
schlecht 2 ). 

Vorkommen : In der Skelettmuskulatur des Pferdes entfällt etwa 1 / 3 des Extraktionsstoffs 
auf die Carnosinfraktion. Die Bestimmung des nach Säurehydrolyse aus Carnosinfraktionen 
abspaltbaren Histidins nach dem Kosselschen Pikrolonsäureverfahrens ergab, daß erst bis 
9 /io des in Carnosinfraktionen enthaltenen N in Form von Carnosin oder einer diesem sehr nahe- 
stehenden Verbindung enthalten sind. Zu demselben Resultat führte die Abscheidung der Base 
aus den Carnosinfraktionen in Form der Mononatriumverbindung des Camosindipikrolonats 3 ). 

Die colorimetrischen Bestimmungen ergaben einen Gehalt des Säugetierfleischextraktes 
von 2 — 3 g pro kg Fleisch. Den Carnosingehalt des frischen Fleisches wird man auf etwa 
0,3% ansetzen können 4 ). 

Werden 9 kg Schaffleisch mit Wasser extrahiert, der Extrakt in zwei Portionen geteilt, 
die eine Portion mit Mercurisulfat + H 2 S0 4 und später mit P-Wolframsäure, die zweite mit 
Bleizucker, P-Wolframsäure und H 2 S0 4 weiter verarbeitet, so liefert den besten Ertrag an 
Purinen, Carnosin und Carnitin die Behandlung des Extrakts mit Mercurisulfat 5 ). 

Der Gehalt des Herzmuskels an Carnosin ergab sich als sehr konstant mit 0,2 — 0,3, im 
Mittel 0,25%, weder durch Hypertrophie noch durch Atrophie der Muskulatur wesentlich 
beeinflußt. Die Bestimmung nach dem Vorgang von Fürth und Hryntschak wurde ver- 
einfacht, indem typische Fehlingsche Lösung bei halber Verdünnung in ihrer Färbungs- 
intensivität genau der für die „Kupfercolorimetrie“ vorgeschriebenen Lösung von Carnosin- 
kupfer entspricht 6 ). 

In dem wässerigen Dialysat eines Fleischbrühedauerpräparates wurden 16,6% Carnosin 
gefunden 7 ). 

Darstellung: Es gelingt vielfach, aus der Carnosinfraktion des Extraktivstoffs aus der 
Skelettmuskulatur des Pferdes nach Beseitigung der durch Bleiacetat und Silbernitrat fällbaren 
Substanzen durch Silberbarytfällung und Zerlegung des Niederschlags mit H 2 S, das Carnosin 
in Form der von Gulewitsch beschriebenen, in blauen, sechsseitigen cystinähnlichen Täfel- 
chen krystallisierenden, wenig löslichen Kupferverbindung, CuO • C 9 H 14 0 3 N 4 abzuscheiden ; 
doch ließen sich niemals auch nur annähernd quantitative Ausbeuten erzielen. Die nach 
Gulewitsch aus Muskeln dargestellten Fraktionen enthalten vermutlich neben dem typischen 
Carnosin vielfach eine Modifikation bzw. ein Umwandlungsprodukt des Carnosins, dem die 
Eigenschaft, Kupferoxyd zu lösen, abgeht 3 ). 

Man extrahiert 8 kg Kalbfleisch bei 80 — 90° mit Wasser, koliert, behandelt mit Bleiessig, 
Soda, H 2 S0 4 , Ba(OH) 2 , filtriert, dampft ein, versetzt mit 2 1 Alkohol, etwas Äther und einer 
gesättigten Lösung von Mercurisulfat in 5 proz. H 2 S0 4 , saugt den Niederschlag nach 24 Stunden 
ab, behandelt mit H 2 S, Ba(OH) 2 , C0 2 filtriert und dampft ein. Der resultierende Sirup ver- 


*) Louis Bau mann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 263 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 370. 

2 ) George Bayer u. Frank-Tutin, Biochem. Journ. 12, 402 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 848. 

3 ) Marie Mauthner, Monatshefte f. Chemie 34, 883 — 900 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 
H, 972—973. 

4 ) Otto von Fürth u. Theodor Hryntschak, Biochem. Zeitschr. 64, 172 — 194 [1914]; 
Chem. Zeitschr. 1914, II, 419. 

5 ) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 221 — 227 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

II, 797. 

6 ) F. Bubanovic, Biochem. Zeitschr. 92, 125 — 128 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 482. 

7 ) Ernst Waser, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 40, 289 — 345 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 704. 
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wandelt sich allmählich in eine krystallinisohe Masse, die mit Alkohol und Wasser ver- 
rieben, abgesaugt und getrocknet wird und dann beim Umkrystallisieren reines Camosin 
liefert 1 ). 

Aus der im Hönneckesohen Fleischdämpfer sich bildenden Brühe läßt sich durch Ein- 
dampfen, Fällen mit einer lOproz. Lösung von Mercurisulfat in 5proz. H 2 S0 4 und Weiter- 
behandlung in üblicher Weise reines Camosin gewinnen 2 ). 

Wird aus Ochsenblut nach vorheriger Reinigung mit Kupferacetat und Kalkmilch durch, 
Fällung mit Mercuriacetat gefällt, nach Zerlegung des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff 
in das Silbersalz übergeführt und aus diesem in das Nitrat 8 ). 

Nachweis und Bestimmung: Die Bestimmung geschieht durch Überführung des Camosins 
in seine schön violett gefärbte Cu-Verbindung durch Kochen mit Cu(OH) 2 und durch den 
colorimetrischen Vergleich der erzielten Färbung mit einer Standardlösung von Camosinkupfer. 
Es erweist sich dabei zunächst, daß die sog. Camosinfraktion neben Camosin, mitunter recht 
erhebliche Mengen anderer N-haltiger Substanzen enthält, so daß es nicht gestattet ist, aus dem 
N-Gehalt dieser Fraktion die Menge des Carnosins zu berechnen. — - Diese Methode gibt über- 
einstimmende Werte mit der von Weiß und Soboleff 4 ) 5 ). 

Ein wässeriger Extrakt des Gewebes wird mit Metaphosphorsäure enteiweißt, das Filtrat 
diazotiert und colorimetrisch mit einer Mischung von Methylorange und Kongorot verglichen, 
deren Farbton dem des diazotierten Histidins vergleichbar ist 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verhält sich beim Behandeln mit Benzoyl- 
chlorid und Alkali wie das freie Histidin 7 ). 

Wird mit y-(2-4-5)-Trinitrotoluol und Kochen in 30 proz. Schwefelsäure in Dinitrotolyl-/?- 
alanin übergeführt 8 ). 

Derivate 8 ): Dinitrotolylcarnosin. y-Trinitrotoluol liefert mit 2. Mol. Carnosin in Alkohol 
nach völligem Verjagen des Alkohols und Waschen mit trockenem Äther eine glänzend 
gelbe, amorphe Masse, wahrscheinlich das Camosinsalz des Kondensationsproduktes, aus 
dessen wässeriger Lösung Dinitrotolylcarnosin durch Essigsäure als glänzend gelber 
Niederschlag ausfällt. — Liefert bei der Hydrolyse mit 30 proz. Schwefelsäure Dinitro- 
tolyl-/?-alanin. 

Carnosinmethylester. Aus der Lösung des ,0-Nitropropionylhistidinmethylester bei der 
Reduktion mit Stannochlorid und Salzsäure. — Gibt beim Stehen in alkalischer Lösung 
Carnosin. 

Carnosindipikrolonat (Mononatriumverb.) Man entfernt aus der Carnosinfraktion 
der Skelettmuskulatur des Pferdes durch wenig überschüssige H 2 S0 4 das Ba, neutralisiert mit 
NaOH, ermittelt in einem aliquoten Teil der Flüssigkeit den Stickstoffgehalt und gibt zur 
heißen Lösung eine alkoholische Lösung von 2 Mol. Pikrolonsäure auf 1 Mol. Carnosin, wobei 
je nach Konzentration eine Trübung oder ein Niederschlag entsteht, dessen vollständige 
Abscheidung durch Einengen auf dem Wasserbad erzielt wird. Das Mononatriumcarno- 
sindipikrolonat, Na ■ C 29 H 29 0 13 N 12 , bildet intensiv gelbe, spießige, mikroskopische Kry- 
stalle 9 ). 

Carnosinphosphorwolframat 10 ). 


: ) M. Dietrich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92 , 212 — 213 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
II, 792. 

2 ) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92 , 228 — 230 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

H, 797. 

3 ) Louis Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 263 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919 , I, 370. 

4 ) Weiß u. Soboleff, Biochem. Zeitschr 58, 119 [1914]. 

5 ) Otto von Fürth u. Theodor Hryntschak, Biochem. Zeitschr. 64 , 172 — 194 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914 , II, 419. 

6 ) Winifred Mary Clifford, Biochem. Joum. 15 , 400 — 406 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 
IV, 1257. 

7 ) A. Kossel u. S. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 93, 396 — 400 [1915]; 

8 ) George Bayer u. Frank Tutin, Biochem. Joum. 12 , 402 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 

I, 848. 

9 ) Marie Mauthner, Monatshefte f. Chemie 34 , 883 — 900 [1913]; Chem. Centralbl. 1913 , 
II, 972—973. 

10 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 944. 
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y-Oxypropyl-prolinanhydrid 1 ) . 

Mol.-Ge wicht: 210,18. 

Zusammensetzung : ^ 10 ^- 14 ^ 3^2 

CH 2 CO CH 2 

/ VchN. 

HO • HC I I CH, 

\ CHN / 

X C^CO S CH a 

Darstellung: Gelatine wird 12 — 20 Stunden mit einem Gemisch von 300 g Schwefelsäure 
und 650 ccm Wasser gekocht. Die rohe Prolinfraktion wird unter gewöhnlichem Druck mit 
Butylalkohol ausgezogen, der Butylalkohol abdestiUiert, der Rückstand mit 10 Teilen absol. 
Alkohol aufgenommen, der Rückstand dieser Lösung in wenig Wasser gelöst und mit Tierkohle 
gereinigt, im Exsiccator langsamer Krystallisation überlassen. 5 g der erhaltenen Krystalle 
werden in 20 ccm absol. Alkohol gelöst und allmählich mit 100 ccm trockenem Äther versetzt, 
die von der hauptsächlich aus Prolin bestehenden Fällung abfiltrierte Lösung bei Zimmer- 
temperatm: verdunstet. 

Physikalische und Chemische Eigenschaften: Große Prismen, sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, wenig löslich in reinem Äther, unlöslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. Schmelzpunkt nach Krystallisation aus Äther 102 — 103°, aus Wasser 135 — 140°, 
Md° = — 142° (1 proz. Lösung in Wasser). Die wässerige Lösung reagiert gegen Lackmus 
sehr schwach sauer, bildet beim Kochen mit Kupferhydroxyd kein Salz, reagiert nicht mit Brom- 
wasser oder Formaldehyd und entwickelt mit salpetriger Säure keinen Stickstoff. Mit Milions 
Reagens weder Niederschlag, noch Färbung, mit Silbernitrat allein oder mit Ammoniak kein 
Niederschlag, beim Kochen langsame Reduktion; konz. Lösungen (1% und mehr) geben mit 
Diazobenzolsulfosäure und Soda Orangefärbung. Phosphorwolframsäure gibt aus konz. 
Lösungen einen Niederschlag, leicht löslich im Überschuß, Pikrinsäure keinen Niederschlag. 


2. Tripeptide (Bd. IY, S. 333; Bd. IX, S. 58). 

Chloracetyl-glycyl-l-tyrosin 2 ) . 

Zusammensetzung : C'isH-uOaNaCl . 

OH 


CH 2 • CHNH • CO O 

I I 

CO • ch 2 • nh 3 . C • CI 

I 

ch 3 

Darstellung: Aus Glycyl-l-tyrosin und Cbloracetylchlorid (Ausziehen des Rückstandes 
mit- Aceton). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose mikroskopische Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 128° (korr.) 130; leicht löshch in Alkohol, Aceton, sehr wenig in Äther.] Gibt 
Millonsche und die Biuretreaktion, aber mit Kupferoxyd keine Salze. 

a-Brom-l-isocapronyl-glycyl-l-leucin 3 ). 

Bildung: Aus dem Bromisocapronylchlorid und Überschuß des Dipeptids in Gegenwart 
von Natronlauge. 

!) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44 , 499—529 [1920]; Chem. Centralbl. 1931 , I, 455. 

2 ) Eugen Vlahuta, Pharm. Zentralhalle 51 , 103 — 109, 126 — 130 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 786. 

3 ) E. Abderhalden u. H. Handowsky, Fermentforschung 4, 316 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931 , m, 297. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften; Krystalle, Schmelzp. 167° (korr. ); 
Wd = — 27,2° (in absol. Alkohol); unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, Essigester. Hygroskopisch. 


1-Leucylglycyl-l-leucin (Bd. IV, S. 358). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bräunung von 228° (korr.) an. Zersetzung 
unter Gasentwicklung hei 246 — 251° (korr.); [«]({' = 19,8 (in 10% Ammoniak). Spurenweise 
löslich in heißem Wasser; gibt Biuretreaktion. .Bas Chloracetylderivat hatte [<x]d = — 9,10 (in 
ahsol. Alkohol) 1 ). 


d-Leucyl-glycyl-l-leucin 1 ). 

Bildung: Aus dem a-Brom-isocapronylglycyl-l-leucin in 25proz. wässeriger Ammoniak- 
lösung (5 Tage hei Zimmertemperatur). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zersetzt sich unter Gasentwicklung. 269° 
(korr.); [a]f,° = — 18,8° (in 10 proz. Ammoniak); unlöslich in Wasser, in Natronlauge erst bei 
höherer Konzentration; gibt sehr starke Biuretreaktion. 

Derivate: Chloracetylderivat sintert bei 72 — 74° (korr.); Schmelzp. 103,5° (korr.), 
Md = + 9,3° (in absol. Alkohol); unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, Chloroform, 
Essigester, leicht löslich in Alkohol. 


1-Leucylglycylglycin. 

ch 3V 

3 )CII — CH 2 — CH — CO — NH — CH 2 — CO — NH — CH a — COOH 

ch 3 [ 

NH a 

Darstellung: 4 g d-Bromisocapronyl-glycyl-glycin werden in der 5 fachen Menge 25 proz. 
Ammoniaks gelöst und die Lösung 4 Tage hindurch bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Jetzt 
wird das Ammoniak im Vakuum hei etwa 35° verjagt und die Lösung, die sehr stark schäumt, 
unter Zusatz von Alkohol eingedampft. Der Rückstand wird in heißem Wasser aufgelöst 
und mit heißem Alkohol zur Ausfällung gebracht. Die Krystallisation wird durch 12 ständiges 
Stehen in der Kälte vervollständigt. Zur völligen Reinigung wird das Produkt aus seiner wässe- 
rigen Lösung nochmals mit Alkohol umgefällt. Ausbeute 2,5 g 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H'-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucyl-glycylglycin ist p H = 7,26 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Wasser löst sich der Körper ziemlich leicht, 
sehr schwer hingegen in absol. Alkohol. Die wässerige Lösung gibt Biuretreaktion mit blau- 
violettem Ton. [a]™ = + 43,42° (in Wasser, 0,4453 g zu 15,2542 g Gesamtgewicht gelöst, 
d = 1,030, Oi = + 1,30°, 1-dm-Rohr) 2 ). 


d-a>Bromisocapronyl-glycyl-glycin 2 ). 

Darstellung: 3 g Glycinanhydrid werden in 1 Mol. n-Natronlauge gelöst und unter Kühlung 
mit 1,25 Mol. d-a-Bromisocapronylchlorid unter Zusatz von 1,5 Mol. n-Natronlauge in der be- 
kannten Weise gekuppelt. Nach dem Ansäuern mit der äquivalenten Menge an 5 fach 
n-Salzsäure wird das Kuppelungsprodukt sofort in schönen glänzenden Krystallen abge- 
schieden (5 g). 


x ) E. Abderhalden u. H. Handowsky, Fermentforschung 4 , 316 [1921]; Chem. Centralbl. 
4931 , III, 297. . 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 736. 

3 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 4, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1947 , I, 311—313. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Zur völligen Reinigung wird das Produkt 
aus siedendem Essigester umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet sich das reine Bromcapronyl- 
glycylglycin in makroskopischen glänzenden Blättchen aus, die bei 130 — 132° zu einer klaren 
Flüssigkeit schmelzen. Aus absol. Alkohol bilden sich von einem Zentrum ausgehende, baum- 
förmig verzweigte Nadeln, aus Wasser entweder verfilzte Nadeln oder auch kugelförmige Aggre- 
gate. — In heißem Essigester löst sich das Produkt ziemlich leicht, schwerer in der Kälte. 
In Alkohol leicht löslich. [«Jd = +47,01° (in absol. Alkohol, 0,2789 g Substanz, Gesamt- 
gewicht 6,3659 g, spez. Gewicht 0,806, ot = + 0,83° 5-cm-Rohr). 


Chlor acetyl - d- glutaminyl - gly ein 1 ) . 

Mol.-Ge wicht: 279,72. 

Zusammensetzung: C 9 H 14 N 3 0 5 C1 

CO— NH— CH a — COOH 

I 

CI ■ CH a • CO— NH— C — H 

I 

CH ä 

I 

CH a 

I 

CO— nh 2 

Darstellung: 3 g gepulvertes Chloracetylglutamin werden in 30 ccm Acetylchlorid mit 
3,3 g Phosphorpentachlorid nach E. Fischer in Chloracetylglutaminylchlorid verwandelt. 
Das Rohprodukt wird mit 4 g Glycerinesterchlorhydrat in 50 ccm Chloroform geschüttelt. — 
Das Produkt wird aus wasserfreiem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 17% des Chlor- 
acetylglutamins. — Der Ester bildet eine weiße wollige Masse aus Stäbchen oder Nadeln. — 
Bei der Verseifung desselben wird der gewünschte Körper erhalten, indem der Ester mit heißer 
Natronlauge behandelt wird, wobei ein Überschuß zu vermeiden ist. — Nach dem Ansäuern 
wird das Produkt mit Essigäther extrahiert. — Ausbeute 86%. 

Eigenschaften: Gallertig krystallinische Masse. — Aus Säulen und Nadeln bestehende 
Krystalldrusen aus absol. Alkohol. Schmelzp. 162 — 163°. Leicht löslich in Wasser. 

Derivate: Chloracetyl-d-glutaminyl-glycin C U H J8 N 3 0 5 C1 . — Darstellung siehe oben. 
— Schmelzp. 198°. — Löslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol und Aceton. 


Glycyl - d- glutaminylglycin 1 ) . 

Mol. -Gewicht: 260,21. 

Zusammensetzung: C 9 H 16 N 4 0 5 

CO — NH — CH 2 — COOH 

I 

NH 2 — CH 2 — CO— NH— C— H 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

CO— NH a 

Darstellung: Entsteht aus dem Chlorkörper mit konz. wässerigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur. — Das zur Trockne eingedampfte Reaktionsprodukt wird aus Wasser + Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute 89%. 

Eigenschaften: Schmelzp. u. Zersetzungsp. bei 201°. Schmeckt salzig-säuerlich. — Lös- 
lich in Wasser mit saurer Reaktion. — Mit 10 proz. Phosphorwolframsäure entsteht ein im Über- 
schuß löslicher Niederschlag. — Bildet mit Quecksilberchlorid, Gerbsäure, Phosphormolybdän- 
säure, basischem Bleiacetat, gesättigtem Ammonsulfat keine Niederschläge. — Biuretreaktion 
blauviolett, [«]]? in wässeriger Lösung = — 28,40° (0,4200 g Substanz, Gesamtgewicht 7,3856; 
spez. Gewicht 1,0215, l = 2 dm). — Nach der Methode von van Slyke wird ein zu hoher 
Stickstoffwert gefunden. 

*) H. Thierfelder u. E. von Cramm, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 105, 58 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, IH, 426. 
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Dichloracetyl-l-cystm 1 ) (Bd. IV, S. 334). 

Mol.-Gewicht: 393,19. 

Zusammensetzung: C 10 H u O 6 N 2 S 2 C1 2 . 

HOOC • CH • CH 2 ■ S • S • CH a • CH • COOH 
CI • CH a • CO • NH HN - CO • CH 2 • CI 

Darstellung: Es ist empfehlenswert, die Verbindung aus ihrer konz. ätherischen oder essig- 
ätherischen Lösung mit Äther zu fällen, wenn kein absolut reiner Petrol äther zur V erfügung steht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 133 — 135°(unkorr.); nach Fis cher 
und Suzuki 134,5 — 130,5° (korr.). Im Äther und kaltem Wasser schwer, in warmem Wasser, 
Alkohol und Essigester leicht löslich. Aus Essigester krystallisiert es zu Prismen. [a] D in 
Äthylalkohol = — 125,90° für die wasserfreie Substanz. Eiseher und Suzuki fanden für die 
mit 1 Mol. Krystallwasser auftretende Substanz [«% = — 120,3° 2 ). 

Dibromacetyl-1- cystin 1 ) . 

Mol.-Gewicht: 482,11. 

Zusammensetzung : CuoHi 40 6 N 2 S 2 Br 2 . 

HOOC • CH • CH 2 • S • S ■ CH 2 • CH • COOH 

I I 

BrCH a • OC ■ NH HN • CO ■ CH 2 Br. 

Darstellung: Durch Kuppeln von 1-Cystin mit Bromacetylchlorid. Das Reaktionsprodukt 
wurde nach dem Ansäuern mit 5n-HCl zweimal mit Äther und einmal mit Essigester aus- 
geschüttelt. Beide Extrakte wurden über Na 2 S0 4 getrocknet, nachher wurde die Lösung zum 
Sirup konzentriert. Dieser wurde in wenig Äther aufgenommen. Er verwandelte sich in zwei 
Wochen in ein amorphes Pulver. Der Essigesterauszug wurde nach dem Verdunsten ebenfalls 
mit Äther versetzt. Es entstand eine schmierige, halbfeste Masse. Mit dem oben erhaltenen 
amorphen Pulver geimpft, erstarrte sie sofort. Nach dem Abfiltrieren wurde mit kaltem Äther 
nachgewaschen. Das Präparat war recht rein. Ausbeute etwa 50% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in absol. Alkohol s = 
0,0457 g absol. trockene Substanz; G = 3,0861 g; d = 0,8006; «idm = — 1,28°; [a]i? = 
— 107,97°. Die einmal aus Essigester mit Äther umgelöste Substanz drehte — 107,39° nach 
links; Zersetzungsp. 160°. Die mehrfach in derselben Weise umkrystallisierte Substanz hat 
keinen Schmelzpunkt. Bei 120° tritt Sinterung, bei 160° stürmische Zersetzung unter Braunfär- 
bung und Gasentwicklung ein. Der Körper ist leicht löslich in Essigester, Aceton, Alkohol und 
warmem Wasser; in Äther und kaltem Wasser schwer, in Petroläther fast unlöslich. Will man 
ihn krystallisiert erhalten, so läßt man eine essigätherreiche Lösung langsam eindunsten, dabei 
scheidet er sich in warzenförmigen Krystallen ab. — Fünffache Menge 25proz. NH 3 spaltet 
in 6 Tagen alles Halogen ab. 

Wird in gewohnter Weise zu Diglycyl-l-cystin amidiert, wobei in beträchtlicher Menge 
Racemisierung eintritt. Die Ausbeute war an so gewonnenem Diglycyl-l-cystin 41% der Theorie. 


Dijodacetyl-I-cystin 1 ). 

Mol.-Gewicht: 576,11. 

Zusammensetzung: C'ioHijOgN^aJ 2 . 

HOOC ■ CH ■ CH a • S • S • CH a ■ CH • COOH 
JCH a ■ CO • NH HN • CO • CH 2 J 

Darstellung: Durch Kuppeln von Cystin und Jodacetylchlorid. Es wird mit 5n-HCl 
angesäuert. Das abgeschiedene Öl wird binnen 12 Stunden fest. Nach dem Abfiltrieren wird die 
Mutterlauge mit Essigester extrahiert. Die Gesamtausbeute war 41% der Theorie. Das Roh- 
produkt wurde in Essigester gelöst, zum Sirup eingedampft und mit Äther gefällt, die halbfeste 
Masse wurde nach dem Auswaschen mit Äther, mit Wasser verrieben. Nach einigem Stehen 

x ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 

2 ) E. Fischer u. O. Gerngroß, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 1485 [1909]. 
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verwandelte sie sich in ein amorphes, fast farbloses Pulver. Beim langsamen Eindunsten der 
alkalischen Lösung erhält man es in prachtvollen Nadeln. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: HiT = — 95,35° in absoL Alkohol, s — 
0,0268g: G = 1,021g; d = 0,7991; = — 2,00°. Ein anderes Präparat drehte — 94,35° 

nach links. In Wasser schwer, in Äther sehr schwer löslich. Die mehrfach umgelöste Substanz 
besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; bei 144° tritt Sinterung ein; bei 150° schmilzt sie unter 
Gasentwicklung undeutlich und später verkohlt sie. Ist amidierbar. 

Diglycyl-l-cystm 1 ) 2 ) (Bd. IV, S. 333). 

Mol.-Gewicht: 354,35. 

Zusammensetzung: C 1 oH lg O a N 4 S a . 

HOOC • CH ■ CH a • S ■ S • CH a • CH ■ COOH 
NH a • CH a ■ CO • NH HN ■ CO • CH a • NH a . 

Darstellung: Dichloracetyl-l-cystin wird amidiert 3 ). 

Chemische und physikalische Eigenschaften: M!> 0 * in Wasser = — 100,49° (für luft- 
trockene Substanz), (s = 0,0803 g = 0,0773 g absol. trockene Substanz, G = 2,0082 g; d =» 
1,0164), oi j dm = — 4,08° (bei Natriumlicht), [a]i,°° = — 104,29° (für absol. trockene Substanz). 
Ein anderes Präparat drehte in lufttrockenem Zustande — 99,91° nach links. In n-Salzsäure 
weisen die Präparate eine um 2° geringere Drehung auf. Zersetzungsp. etwa 200°. Leicht lös- 
lich in Wasser. Biuretreaktion positiv. Eällt in 5 proz. Lösung durch kalt gesättigte Kochsalz- 
lösung und durch kalt gesättigte Ammoniumsulfatlösung nicht aus. * 

Derivate: Di-ß-naphthalinsulf o-diglycyl-l-cystin : 

Mol.-Gewicht: 734,56. 

C a oH 30 0 10 N 4 S4 — 

HOOC— CH • CH a • S • S • CH a — CH • COOH 

I I 

CO - NH HN • CO 

I I 

C 10 H 7 • SO a • NH • CH a CH a • NH • SO a . C 10 H 7 . 

Diglycyl-cystin 4 ) wird mit /?-Naphthalinsulfochlorid behandelt. Das Endprodukt ist 
ein amorphes Pulver. 

Optisches Verhalten in ln-NaOH : s = 0,0503g; G = 6,9962 g; d = 1,0606; «idm = 

— 0,7°; [«]“’ = — 91,8° (für absol. trockene Substanz). Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 
200°, ohne vorheriges Schmelzen unter Gasentwicklung und Verkohlung. In Essigester, war- 
mem Alkohol und NaOH leicht löslich, in Äther schwer und in Petroläther äußerst schwer 
löslich. Die Hydrolyse 4 ) mit 10% HCl gibt /S-Naphthalinsulfoglycin. In der Mutterlauge 
bleibt das Cystin als salzsaures Salz. Es entsteht eine partielle Racemisierung bei der Hydro- 
lyse, denn das Chlorhydrat des Cystins hatte nur mehr eine spezifische Drehung von etwa 

— 185° nach links 3 ). 


Di-d-brompropionyl-l-cystin 2 ). 

Mol. -Gewicht: 510,14. 

Zusammensetzung: CjaHjgOgNaSaBra 

HOOC • CH — CH a • S • S • CH a — CH • COOH 

I I 

CH a • CHBr • CO • NH HN • CO . CHBr • CH 3 . 

Darstellung: Aus 1-Cystin mit d-Brompropionylchlorid. Ausbeute 74% der Theorie. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Alkohol: s — - 0,095 g 
absol. trockene Substanz, G = 4,4575 g, d = 0,8033; oi ldm = — 1,66°; [a]i> 0 ° = — 96,96°. 

*) E. Fischer u. O. Warburg, Liebigs Annalen 340, 171 [1905]; E. Fischern. K. Raske, 
Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 3988 [1906]; E. Fischern. U. Suzuki, Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 4575 [1904]. 

2 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 168. 

3 ) E. Fischer u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 4575 [1904]. 

4 ) E. Fischern. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 3779 [1902]; 36, 2592 
[1903]; Emil Abderhalden u. C. Funk, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 64, 436 [1910]. 

3 * 
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Dasselbe Präparat aus Essigester mit Äther umgelöst drehte — 96,24° nach links. Der Schmelz- 
punkt der scharfgetrockneten Substanz ist 142°. — Aus alkoholischer Lösung prachtvolle, 
büschel- und federförmige Nadeln. In kaltem Wasser und Äther schwer löslich, in warmem 
Wasser, Alkohol und Essigester leicht löslich. 

Di-d-alanyl-l-cystin 1 ). 

Mol. -Gewicht: 382,36. 

Zusammensetzung : C 12 H 22 0 6 N 4 S 2 

HOOC • CH — CH 2 • S • S • CH 2 — CH • COOH 

1 1 

H 3 C • HC • CO ■ NH HN • CO • CH • CH 3 

NH a NH a 

Darstellung: Durch Amidierung von Di-d-brompropionyl-l-cystin unter Eiskühlung. Das 
aus Wasser mit Alkohol ausgefällte Tripeptid hält hartnäckig 1 Mol. Wasser zurück: C 12 H 22 0 6 N 4 
S 2 + H a O (Mol.-Gewicht = 400,37). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in n-1 HCl = s = 0,0307g 
lufttrockene Substanz = 0,0268 g absol. trockene Substanz; G = 2,137 g, d = 1,0272; « ldm = 
— 1,77°; [«]d° = — 137,40° (für absolut trockene Substanz); [c*]d°° = — 119,94° (für luft- 
trockene Substanz). Andere lufttrockene Präparate drehten — 120,82°, bzw. - — 119,96° nach 
links. — Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt. Wenig oberhalb 200° tritt Gelbfärbung 
ein; bei noch höherer Temperatur Verkohlung. Wasser löst ihn leicht, Alkohol und andere 
organische Lösungsmittel aber nur sehr schwer. 

Biuretreaktion : + + : fällt in 5 proz. Lösung mit NaCl und (NH 4 ) 2 S0 4 -Lösung nicht aus. 

Di-l-a-br ompr opionyl-1- cystin 1 ) . 

Mol.-Gewicht: 510,14. 

Zusammensetzung : C ]2 H 18 0 G N 2 S 2 Br 2 

COOH • HC — CH 2 ■ S • S • CH a — CH • COOH 

I I 

CH 3 • CHBr ■ CO ■ NH HN • CO • CHBr • CH 3 . 

Darstellung: Aus 1-Cystin und 1-a-brompropionylchlorid. Ausbeute an getrockneter 
Substanz 66 % der Theorie. 

Physikalische und Chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Alkohol: s = 0,0404 g 
lufttrockene Substanz = 0,0372 g absol. trockene Substanz, G = 1,8282 g; d = 0,8001; 
<*idm = — 2,17°; [«]“" = — 133,23° (für absol. trockene Substanz). Das Präparat, einmal 
aus Essigester mit Äther umgefällt, drehte — 132,97° nach links. Ein anderes Präparat zeigte 
[«]*" = — 132,97° in Alkohol. Schmelzp. der trockenen Substanz 141°. Krystallisiert aus 
Alkohol in Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in warmem Alkohol, leicht in 
Alkohol und Essigester, schwer in Äther. 

Di-l-alanyl-l-cystin 1 ). 

Mol.-Gewicht: 382,36. 

Zusammensetz ung : c 12 h 22 o 6 n 4 s 2 

HOOC • CH— CH 2 SS- CH 2 — CH • COOH 
CH 3 ■ CH • CO • NH HN • CO • CH • CH 3 

NH a NH 2 

Darstellung: Durch Amidierung von Di-l-a-brompropionyl-l-cystin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Wasser öfters umkrystallisiert, scheidet 
es sich in prachtvollen Schuppen ab. Das aus Alkohol gewonnene Tripeptid hält hartnäckig 
1 Mol. Wasser zurück, C 12 H 22 0 6 N 4 S 2 + H 2 0(400,37). — Drehungsvermögen der wasserschwer- 
löslichen, krystallisierten Substanz in n-Salzsäure bei s = 0,0194 g lufttrockener Sub- 
stanz = 0,0192 g abs. trockene Substanz; G= 1,8762g: d = 1,0377; «idm = — 2,42°; 
[ajf, r '° = — 227,90° (für absol. trockene Substanz. 

! ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 
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Fischer und Suzuki 1 ) fanden für das Drehungsvermögen des Di-d-, 1-alanyl-l-cystins 
— 192,8° in salzsaurer Lösung. Später wurde das Drehungsvermögen des Di-d-alanyl-1- 
cystins zu — 135,74° gefunden. (Es ist möglich, aber nicht wahrscheinlich, daß bei der 
Ami dierung eine partielle Racemisierung eintritt 1 ). • — ■ Es ist möglich, daß Fischer und 
Suzuki ein Präparat in den Händen hatten, welches zum Teil bereits aus 1-Alanyl-l-cystin 
bestand. Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei 205° nimmt sie eine gelbliche Fär- 
bung an. Bei höherer Temperatur verkohlt sie. In Wasser schwer löslich. Biuretreaktion + +. 
— Fällt in 5proz. Lösung durch NaCl- und (H 4 N) 2 S0 4 -Lösung nicht aus 2 ). 


Di-d-a-bromisocapronyl-l-cystin 2 ) 3 ) (Bd. IV, S. 342). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Existiert in einer ätherleichtlöslichen und 
in einer schwerlöslichen Form. Nach Eindunsten der ätherischen Lösung in der Wärme geht 
letztere auf neuen Ätherzusatz in die erstere über. Dieser Übergang ist vielleicht durch die 
Existenz der Lactimform und der Lactamform bedingt. — Das Drehungsvermögen in Alkohol 
wurde bei zwei Präparaten zu — 132,25° und — 133,81° gefunden. Nach Fischer und 
Suzuki ist Md = — 133,7° und — 132,0°. Schmelzp. 118 — 120° (unkorr.). Nach Fischer 
und Gerngroß 121 — 123° (korr.). 


Di-l-leucyl-l-cystin (Bd. IV, S. 341). 

Darstellung: Durch Amidierung von Di-d-Ä-bromisocapronyl-l-Cystin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die spezifische Drehung bei verschiedenen 
Präparaten betrug: Md = — 134,55° und — 135,77°. Fischer und Gerngroß bestimmten 
sie zu- — 136,6°. In wässeriger Lösung wurde sie von Abderhalden und Wybert zu — 110,20° 
gefunden 2 ). 


Dihyppurylcy stin 4 ) . 

Mol.-Gewicht: 562,49. 

Zusammensetzung: C 24 H 26 0 8 N 4 S 2 . 

HOOC • CH— CH a — S — S — CH 2 — CH— COOH 

I I 

NH— CO — CH a — NH NH— CO — CH 2 — NH 

CO-C 6 H 6 co-c 6 h 5 . 

Darstellung: Aus Cystin und Hippurazid in alkalischer Lösung. 

Eigenschaften: Farblose, kuglige Aggregate aus Essigäther + Aceton. — Sintert gegen 
65°, bläht sich gegen 120° auf, über 160° Zersetzung unter Braunfärbung. — Löslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser, Aceton, Benzol und Äther. 

Derivate: Dihyppurylcystindimcthylcstcr C 26 H 30 O 8 N 4 S 2 . 

CHjOOC • CH — CH a — S — S— CH 2 — CH— COOCH s 

I I 

NH— CO— CH a — NH NH— CO— CH a — NH 

CO-C 6 H 5 co-c 6 h 5 . 

Aus Dihippurylcystin mit Methylalkohol und Salzsäure. Weiße Nadeln ausabsol. Methylalkohol. 
Schmelzp. 113°. — Wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol. 
Dihyppurylcystmdihydrazid C 24 H 30 O 6 N 8 S 2 . 

NH 2 — NH— CO— CH— CH 2 — S— S— CH a — CH— CO — NH— NH a 

I I 

NH— CO— CH 2 — NH NH— CO— CH 2 — NH 

CO-C 6 H 5 co-c 6 h 5 . 

x ) E. Fischer u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37 , 4579 [1904]. 

2 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 

3 ) E. Fischer u. O. Gerngroß, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 1487 [1909]. 

4 ) Theodor Curti us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95 , 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , 1, 182. 
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Aus dem Dimethylester beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol. — Weißes krystal- 
linisches Pulver. — Schmelzp. 160 — 162° unter Zersetzung, nach vorhergehendem Sintern. 
Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich wenig löslich in Alkohol, leicht löslich in heißem Anilin 
oder Nitrobenzol. ■ — DibenzalverMndung C 38 H 38 0 6 N 8 S 2 . — Weißer flockiger Niederschlag. 
Sintert gegen 160°. — Schmelzp. etwa 180° unter Zersetzung, schwerlöslich in Wasser, Alkohol, 
Benzol und Äther. — Diacetonverhindung CsQHsgOgNjSa . ■ — Weißes Pulver. Schmelzp. 152 
bis 153°. 

Diliyppurylcystindiazid. 

N\ /N 

II >N— CO— CH— CH 2 — S— S— CH 2 — CH— CO— N< II 
N/ | | NN 

NH— CO — CH 2 — NH NH— CO— CH 2 — NH 

CO • C„H 5 CO • C 6 H 5 . 

Aus Dihippurylcystindihydrazid mit Natriumnitrit und Salzsäure. Weiße Masse, Schmelzp. 
etwa 95 — 97°. — Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aceton, leicht löslich in Alkohol. — Mit 
Wasser oder verdünnter Schwefelsäure entsteht in der Wärme Disulfiddiacetaldehyd 

o>c • ch 2 -s-s-ch 2 -c<° 

D ihyppurylcy stinurethan C^HajOgNaSa . 

C 2 H 5 0 • OC • NH — CH— CH 2 — S— S— CH 2 — CH— NH • COOC 2 H 5 
NH— CO— CH a — NH NH— CO— CH 2 — NH 

CO • C 6 H 5 CO • C„H 5 . 

Aus dem Azid durch Erwärmen mit absol. Alkohol. Nädelchen aus Alkohol, Schmelzp. 168 
bis 169°. — Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol. 


Nicht näher bekannte Tripeptide. 

Lysinhaltiges Tripeptid 1 ). 

CnÄoO^. 

Die bei der partiellen Hydrolyse von Casein resultierende Kyrinfraktion ließ sich durch 
Behandlung mit Silbemitrat, Bariumhydroxyd und Phosphorwolframsäure in vier weitere 
Fraktionen zerlegen. — Eine dieser Fraktionen, und zwar die, welche ein in Wasser lösliches 
Silbersalz und ein in heißem Wasser unlösliches Phosphorwolframat ergab, erwies sich als ein 
lysinhaltiges Tripeptid. Sie lieferte ein krystallinisches Sulfat C 18 H 30 O 6 N 4 • H 2 S0 4 . 


Tryptophanhaltiges Tripeptid 3 ). 

Im HgS0 4 -Niederschlag des mit Phosphorsäure fällbaren Anteiles der Lösung aus dem 
Chymus der Rinderdärme ist ein Tripeptid ausTryptophan, Leucin undGlutaminsäure enthalten a ). 

Durch Spaltung von nach Hammersten hergestelltem Casein mit gesättigter Baryt- 
lösung oder 10 proz. Kalilauge konnte ein Tripeptid in Form des Bariumsalzes Ba(C 26 H 26 N 5 0 4 ) 2 , 
12 H 2 0 (Zersetzungspunkt 175 — 195°, gibt die Adamkiewicz Hopkinssche Reaktion, nicht 
aber die Bromreaktion des freien Tryptophans, schwache Biuretreaktion), wahrscheinlich eine 
säureamidartige Verkettung von zwei Molekül Tryptophan und ein Molekül Alanin, gewonnen 
werden. Das Bariumsalz und das daraus durch Säurehydrolyse in Form der Benzoylverbindung 
erhaltene Alanin sind optisch inaktiv 3 ). 

x ) P. A. Levene u. J. van der Scheer, Journ. of Biolog. Chem. 22, 425 [1915]; Chem. Cen- 
tralbL 1915 , H, 1195. 

2 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 290 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , HI, 1293. 

3 ) Sigmund Frankel u. Ernst Nassau, Biochem. Zeitschr. 110 , 287 — 298 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921 , I, 251. 
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3. Tetrapeptide (Bd. IV, S. 343). 
Glycyl-d-leucyglycyl-l-leucin 1 ) . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bräunung bei 223° (korr.); Schmelzp. 225,5° 
(korr.); [«]“ = + 16,6° (in Wasser). — Sehr leicht löslich in Wasser, gibt schon in Spuren 
Biuretreaktion. 


d-a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycm. 

Derivate: d-a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycylchlorid 2 ). 3 g d-Bromisocapronyl-digly- 
oyl-glycin (sorgfältigst über P 2 0 6 getrocknet und feinst pulverisiert) werden in 25 — 30 ccm frisch 
destilliertem Acetylchlorid suspendiert, das Gemisch stark abgekühlt und in dieses etwas über 
die berechnete Menge fein pulverisierten Phosphorpentachlorids in mehreren Portionen unter 
starkem Schütteln eingetragen. Hierauf wird J / 2 Stunde lang auf der Maschine bei Zimmer- 
temperatur das Schütteln fortgesetzt, wobei die ursprüngliche Suspension in eine viscöse, 
gallertartige Masse verwandelt wird. Sie wird in dem von E. Fischer beschriebenen Apparat 
frei von Luftfeuchtigkeit abgesaugt, einige Male mit dem gleichen Acetylchlorid und schließ- 
lich öfters mit über Phosphorpentoxyd getrocknetem Petroläther gewaschen. Nach 2 ständigem 
Verweilen im Vakuumexsiccator in Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und über Phosphor- 
säureanhydrid enthielt die Substanz in der Regel 84 — 91% Chlorid. Ausbeute 2,5 g.. 

(x-Brom-d-isocapronylglycin-l-leucin 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 99,0° (korr.); [>% = + 28,2° 
(in absol. Alkohol); Löslichkeitsverhältnisse wie bei der 1-Isocapronyl Verbindung. 


1-Leucyl-diglycylglycin (Bd. IV, S. 274). 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H • -Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Fermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucyldiglycylglycin ist = 7,29®). 


Glycyl-l-leucylglycyl-l-leucin (Bd. IV, 'S. 359). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bräunung von 248° an. Schmelzp. 256° (korr.) 
Sehr löslich in Wasser. Biuretreaktion stark 1 ). 


4. Pentapeptide (Bd. IV, S. 347 ; Bd. IX, S. 64). 
1-Leucyl-triglycyl-glycin (Bd. IX, S. 64). 

Darstellung 2 ): 4g d-Bromisocapronyl-triglycyl-glycin werden in der lOfachen bei 0° ge- 
sättigten Ammoniakmenge suspendiert und nach kurzer Zeit in Lösung gebracht. Nach 2 bis 
4 tägigem Stehern wird die filtrierte ammoniakalische Flüssigkeit im Vakuum unter Alkohol- 
zusatz verdampft, und die konz. wässerige Lösung des Eindampfrückstandes mi t. Alkohol 
zur Fällung gebracht. Die entstandene Ausscheidung besitzt ein aufgequollenes Aussehen 
und gibt nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen ein farbloses, halogenfreies Pulver (1,5 g). 
Aus der Mutterlauge scheiden sich noch weitere Mengen aus, die aber Halogen enthalten. 

J ) E. Abderhalden u. H. Handowsky, Fermentforschung 4, 316 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , in, 297. 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor. Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
561—578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 736. 

3 ) E. Abderhalden u. AndorFodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917 , I, 311—313. 
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Physiologische Eigenschaften: Die optimale H '-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Ferment] ösungen aus Trockenhefe von 1-Leucyltriglycylglycin ist = 7,28 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 1-Leucyl-triglycyl-glycin ist in Wasser leicht 
löslich, sehr schwer in absol. Alkohol. Die wässerige Lösung ist durch Sättigung mit Ammo- 
niumsulfat nicht fällbar. Sie gibt eine blaue Biuretreaktion. [#]* = -f 28,14° (in Wasser, 
0,4046 g Substanz, Gesamtgewicht 12,7482 g; spez. Gewicht = 1,030, a = + 0,92°, l-dm-Rohr) 2 ). 


Di-cMoracetyl-di-I-Ieucyl-I-cystin 3 ). 

Mol.-Gewicht: 619,39. 

Zusammensetzung: C 22 H 30 O 8 N 4 S 2 C1 2 


CH 3 NH 

\ I 

CH ■ CH 2 • CH • OC 
/ 

CH 3 

C1CH, ■ CO ■ NH 


HOOC • CH ■ CH 2 -SS- CH a 
/ 


■ CH • COOH 

HN CH 3 

I / 

CO ■ CH ■ CH 2 • CH 

ch 3 

NH ■ CO • CH 2 C1 


Darstellung: Aus Di-l-leucyl-l-cystin mit Chloracetylchlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Alkohol s = 0,0416 g, 
O — 2,6335 g, d = 0,8006, a ldm = — 1,3°; [a]“ 0 = — 102,8°. Kein Schmelzpunkt. Bei 120° 
zersetzt sich die Substanz unter Braunwerden und Gasentwicklung. In Alkohol und Aceton 
ist sie leicht, in Essigester ziemlich leicht, in Äther schwer und in Petroläther sehr schwer löslich 8 ). 


Di-bromacetyl-d-l-leucyl-l-cystin 3 ). 

Mol.-Gewicht: 708,31. 

Zusammensetzung: C 22 H 36 0 8 N 4 S 2 Br 2 . 

Darstellung: Aus Di-l-leucyl-l-cystin mi t Bromacetylchlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feines Pulver. Drehungsvermögen in 
Alkohol: s = 0,0312 g lufttrockene Substanz, 0,0301 g absol. trockene Substanz, G = 1,7792, 
d = 0,7944, «idm = — 0,75°; Md” = — 53,84° (für lufttrockene Substanz); [a] fT = — 55,81° 
(für absol. trockene Substanz). Die aus Essigester durch Äther umgelöste Substanz drehte 
53,15° nach links (im lufttrockenen Zustande). In Alkohol leicht, in Essigester ziemlich leicht, 
in Äther schwer und Petroläther sehr schwer löslich. Aus Äther undeutliche Krystalle. Kein 
deutlicher Schmelzpunkt. Bei 120° Sinterung, bei 166° vollständige Zersetzung 8 ). 


Diglycyl-di-l-leucyl-l-cystm 3 ). 


Mol.-Gewicht: 580,51. 
Zusammensetzung: C 22 H 4O O 8 N 0 S 2 

HOOC • CH • CH a ■ 

I 

NH 

CO 

NH a ■ CH 2 ■ CO ■ NH • CH 

CH a 

I 

CH 


S ■ CH a ■ CH • COOH 

I 

HN 

CO 

CH - NH • CO ■ CH 2 • NH 2 

ch 2 

CH 


CH 3 CH : 


ch 3 ch 3 


J ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 
Centralbl. 191T, I, 311—313. 

2 ) Emil Äbderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 736. 

8 ) E. Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 2449 
bis 2473 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 168. 
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Darstellung: Aus Di-bromacetyl-di-l-leucyl-l-cystin mit Ammoniak. 

Physikalische und chemische Eigenschaften; Drehungsvermögen in Wasser: s = 0,0173 g 
lufttrockene Substanz = 0,0158 absol. trockene Substanz, O = 2,3755 g, d = 1,0034; a idm = 
— 0,71°; Md“ = — 97,16° (für lufttrockene Substanz); [a]“' = — 108,86° (für absol. trockene 
Substanz). Drehungsvermögen in 1-n- Salzsäure: s = 0,0209 g lufttrockene Substanz = 0,0191g 
absol. trockene Substanz; O = 2,2809 g; d = 1,0302; a ldm = — 1,16°; Md“ = — 122,88° 
(für lufttrockene Substanz); [a]®" = — 134,46° (für absol. trockene Substanz). Starke Biuret- 
reaktion. NaCl und (H 4 N) 2 S0 4 fällen es. Von NaCl-Lösung 0,07 ccm und von (NH 4 ) 2 S0 4 - 
Lösung 0,46 ccm genügt zur Fällung 1 ccm 1 proz. Peptidlösung. 


Di- d-*-br omisocapronyl -digly cyl-1- cystin 1 ) . 


Mol.-Gewicht: 708,31. 
Zusammensetzung: C 22 H 36 O s N 4 S 2 Br 2 


HOOC ■ CH ■ CH 2 ■ S ■ S ■ CH 2 ■ CH • COOH 


HN • CH 2 • CO • NH 
/ /CH 3 

CO • CHBr • CH 2 ■ CH^ 


ch 3x 

CH/ 


NH ■ CO • CH 2 • NH 
\ 

CH • CH 2 ■ CHBr ■ CO 


Darstellung: Diglycyl-cystin wird mit d-a-bromisocapronylchlorid gekuppelt. Nach dem 
Ansäuern mit 5 n-HCl scheidet sich sofort das Produkt in amorphem Zustande ab. Aus Essig- 
esterlösung wird es mit Äther umgefällt und mit kaltem Äther die halbfeste Masse mehrmals 
gewaschen. Im Vakuumexsiccator verwandelt sie sich in ein amorphes Pulver, Ausbeute 
49,5% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Alkohol: s = 0,0496 
lufttrockene Substanz = 0,0461 absol. trockene Substanz; O = 1,9932 g, d = 0,7954, a 1<Jm = 
— 0,40; MiT = — 21,76°. Die absol. trockeDe Substanz sintert bei 133°, schmilzt bei 149° 
unscharf und zersetzt sich wenig später unter Gasentwicklung und Braunfärbung. In Alkohol 
und Aceton leicht, in Essigester ziemlich leicht, in Wasser und Äther schwer und in Petroläther 
sehr schwer löslich. 


Di-l-loucyl-diglycyl-l-cystin 1 ). 

Mol.-Gewicht: 580,510. 

Zusammensetzung : C 22 H 40 O 8 N 6 S 2 

HOOC • CH CH 2 • S ■ S ■ CH a CH • COOH 

HN ■ CH 2 • CO • NH HN ■ CO ■ CH 2 ■ NH 

I fITT PIT 1 

CO ■ CH (NH 2 ) ■ CH a • CH<( 3 3 )CH ■ CH 2 ■ (NH a ) CH ■ CO 

n CH 3 ch 3 

Darstellung: Aus Di-d-a-bromisoeapronyl-diglyeyl-l-eystin durch Amidierung. Es scheidet 
sich ein farbloses und amorphes Pulver aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Wasser: s = 0,0265 g 
lufttrockene Substanz = 0,0245 g absol. trockene Substanz; O = 3,1936 g, d = 1,0020; «um 
= — 0,53°, Md° = — 63,89° (für lufttrockene Substanz). Mi>°“ = — 72,24° (für absol. 
trockene Substanz). Ein anderes Präparat drehte — 65,33°bzw. — 73,89° nach links. Drehungs- 
vermögen in n-Salzsäure: s = 0,0254 g lufttrockene Substanz, = 0,0225 g absol. trockene 
Substanz; O = 3,0281 g, d = 1,0251 g, a ldm = — 0,57°; Md“ = —66,29° (für lufttrockene 
Substanz); Md“ = — 75,45° (für absol. trockene Substanz). — Ein anderes Präparat drehte 
in lufttrockenem Zustande 66,86° nach links. Deutliche Biuretreaktion. Die Färbung ist 
schwächer als beim Dibenzyl-dialanyl-cystin, aber stärker als beim Diglycyl-dileucyl-cystin. 
Der Körper färbt sich bei 172° gelb, bei 190° beobachtet man beginnende Gasentwicklung und 
bei 213° Verkohlung. Die Substanz ist im kaltenWasser leicht, in Methylalkohol ziemlich schwer, 
in Äthylalkohol schwer und endlich in Äther, Aceton, Petroläther und Ligroin äußerst schwer 
löslich. Eine 1 proz. Polypeptidlösung fällt aus mit 0,11 ccm kalt gesättigter NaCl und 6,30 ccm 
kalt gesättigter (NH 4 ) 2 S0 4 -Lösung 1 ). 

1 ) E. Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 2449 
bis 2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 
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Aktive Polypeptide. 


Di-l-leucyl-di-d-alanyl-l-cystin 1 ). 

Mol.-Ge wicht: 608,55. 

Zusammensetzung: CgdH^jOgNeSa 


HOOC • CH • CH a • S • S • CH 2 • CH • COOH 


CH 3 • CH • CO • NH 


NH • CO • CH • CH g 


H a N • CH • CO • NH 
CH a 
CH 


NH a • HC • CO • NH 

I 

CH a 

I 

CH 


/\ 

CH 3 CH 3 


/\ 

CHg CHg 


Darstellung: Aus Di-d-a-bromisocapronyl-di-d-alanyl-l-cystin durch Amidierung. Aus. 
beute 48% der Theorie (aus Wasser mit Alkohol ausgefällt). 

Physikalische und Chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Wasser: s = 0,0162 g 
absol. trockene Substanz, G — 2,524g, d = 1,0028, a 1(Im = — 0,76°, [«]d° = — 115,29° 
Drehungsvermögen in n-Salzsäure: s = 0,0193 g absoL trockener Substanz, G = 2,3513 g,- 
d = 1,0283 g, «idm = — 1,07°, Wd' = — 126,77°, Biuretreaktion sehr stark. In 1 ccm 
1 proz. Lösung ermittelt 0,20 ccm (HN 4 ) a S0 4 -Lösung und 0,04 ccm Nad-Lösung vollkommene 
Fällung. Kein Schmelzpunkt. Bei 177° Gelbfärbung; wenig oberhalb 200° zersetzt er sich 
unter Gasentwicklung und Bräunung. In Wasser leicht, in Alkohol und anderen Lösungsmitteln 
schwer löslich. 


Di-d-a-bromisocapronyl-di-d-alanyl-l-cystin 1 ). 

Mol. -Gewicht: 736,36. 

Zusammensetzung: C 24 H 40 O 8 N 4 S a Br 2 . 

Darstellung: Durch Behandeln von Di-d-alanyl-l-cystin mit d-a'-bromisocapronylchlorid. 
Amorphe Abscheidung. Gesamtausbeute an farblosem Endprodukt 44% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermögen in Alkohol, s = 0,0363 g 
lufttrockene Substanz = 0,035 g absol. trockene Substanz; G = 1,855 g, d = 0,7944, a ldm — 
— 0,82°, [«]d° = — 52,67 (für lufttrockene Substanz); [«]d 0 ° = — 54,53° (für absol. trockene 
Substanz). Ein anderes lufttrockenes Präparat drehte 52,38° nach links. Die Substanz ist 
leicht in Alkohol und Aceton löslich, ziemlich leicht in Essigester, schwer in Äther und endlich 
sehr schwer in Petroläther löslich. Hat keinen Schmelzpunkt. Bei 160° tritt beginnende Gas- 
entwicklung ein; wenig später zersetzt sie sich unter Verkohlung. 


5. Polypeptide. 

d-a-Bromisocapronyl-pentaglycyl-glycin. 

Darstellung 2 ): I. 1 g Pentaglycyl-glycin wird in 1 Mol. n-Natronlauge aufgelöst und in der 
üblichen Weise mit 1,25 Mol. d-a-Bromisocapronylchlorid gekuppelt. Die von einer Trübung 
abfiltrierte Flüssigkeit gibt nach dem Ansäuern sofort eine weiße, scheinbar krystallinische 
Abscheidung, die filtriert, mit kaltem Wasser nachgewaschen, dann mit heißem Alkohol aus- 
gezogen und getrocknet wird. 

II. 2 g Diglycyl-glycin werden in der berechneten Menge normaler Natronlauge aufgelöst 
und in die gekühlte Lösung 2,3 g d-a-Bromisocapronyl-pentaglycyl-glycin in kleinen Por- 
tionen eingetragen. Nach der Hinzufügung der Chloridmenge wird jedesmal auf der Maschine 
energisch geschüttelt und diese mechanische Wirkung durch Zugabe von Glasperlen verstärkt. 
Das Chlorid geht recht bald in Lösung. Die stark schäumende Flüssigkeit wird stets mit nor- 

1 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
2449—2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Eodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 736. 
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malem Alka li bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt und sodann die nächste Portion 
des Chlorids eingetragen. Am Schluß wird durch ein Paltenfilter filtriert und das klare Eiltrat 
in der berechneten Salzsäuremenge (18proz.) aufgefangen. Sogleich entsteht eine weiße Aus- 
scheidung, die gut abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen werden kann. Zur Reinigung wird 
die getrocknete Masse mit warmem Alkohol behandelt, abgesaugt und im Exsiccator getrocknet. 
Ausbeute 2 g. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sintert bei 230° und zersetzt sich unter 
Dunkelbraunfärbung und Gasentwicklung bei 235 — 240° (unkorr.). Es ist in Wasser schwer 
löslich, in Alkohol noch schwerer. Md = + 18,33° (in V u n -Natronlauge 0,0947 g Substanz, 
Gesamtgewicht 2,5167 g, spez. Gewicht 1,015, « = 0,70°). 

1-Leucyl-pentaglycyl-glycin 1 2 * ). 

Darstellung: 2,4 g fein pulverisiertes d-a-Bromisocapronyl-pentaglycyl-glycin werden in 
einer Druckflasche in 12 ccm einer bei 0° gesättigten Lösung von Ammoniak suspendiert und 
das Gemisch 4 Tage lang bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Innerhalb dieser Zeit geht die 
Substanz in Lösung. Nach Öffnung der Druckflasche wird von einer flockigen Ausscheidung 
abfiltriert, das Eiltrat unter Minderdruck stark eingedampft und die konz. wässerige Lösung 
mit Alkohol zur Eällung gebracht. Die voluminöse Ausscheidung wird abgesaugt und 
zuerst mit wässerigem Alkohol, dann mit Alkohol und endlich mit Äther ausgewaschen. Aus- 
beute 1,8 g bromammoniumfreies Produkt. 

Physiologische Eigenschaften: Die optimale H ‘-Konzentration bei dem fermentativen 
Abbau durch Eermentlösungen aus Trockenhefe von 1-Leucylpentaglycylglycin ist p H = 6,24 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es löst sich in heißem Wasser ziemlich leicht 
auf und scheidet sich bei Abkühlung der Lösung nicht mehr ab. Die Abscheidung erfolgt jedoch 
augenblicklich bei Sättigung der Lösung mit Ammoniumsulfat. Die wässerige Lösung gibt eine 
rotviolette Biuretreaktion. Md = + 5,17 (in YiomNatronlauge, 0,0854 g Substanz, Gesamt- 
gewicht 2,2376 g; spez. Gewicht 1,014; « = + 0,20°, 1-dm-Rohr) 1 ). 


1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin 1 ). 

Mol.-Gewicht: 757,50. 

Zusammensetzung: C 30 H 51 N u O 12 . 


ch 3 ch 3 


\/ 


CH 

CH 3 CH 

1 

\/ 

CH a 

CH 

CH ■ NH 2 

j 

ch 2 


CO— (NH • CH 2 • CO) 3 — NH • CH ■ CO — (NH • CH a • CO) 5 — NH ■ CH a ■ COOH- 

Darstellung: a-Bromisocapronyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin wird in Portionen 
von etwa 1,5 g in einem Einschmelzrohre mit 10 — 15 ccm flüssigem Ammoniak suspendiert 
und die Röhre etwa 5 Tage lang bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Es löst sich beinahe alles 
auf. Nach Öffnen der Röhre wird der Inhalt der freiwilligen Verdunstung überlassen und der 
glasartig erstarrte, bräunlich gefärbte Rückstand mit Wasser aufgenommen. Die wässerige 
Lösung wird unter Alkoholzusatz und vermindertem Druck bis zur beginnenden Ausscheidung 
eingedampft, der Kolbeninhalt in eine Glasschale übergegossen, am Wasserbade wieder bis 
zur völligen Lösung erwärmt und die heiße Lösung mit absol. Alkohol vermischt. Man sieht das 
Polypeptid erst als flüssige Phase zur Abscheidung gelangen, die jedoch nach kurzer Zeit in 
eine voluminöse, aufgequollene Masse übergeht und den ganzen Schaleninhalt ausfüllt. Nach 
mehrstündigem Stehen wird diese Ausscheidung abgenutscht, der Eilterrückstand zuerst mit 
wässerigem, dann mit absol. Alkohol und endlich mit Äther ausgewaschen. Ausbeute 1,1 g 
halogenfreie Substanz, die nach dem Trocknen im Exsiccator ein lockeres Pulver vorstellt. 

1 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 736. 

2 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 1, 533 — 596 [1916]; Chem. 

Centralbl. 191T, I, 311—313. 



44 


Aktive Polypeptide. 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Sie löst sich leicht in verdünnter Lauge 
und fällt beim Übersäuem wieder in Hocken aus. In heißem Wasser (20fache Menge) ist das 
Polypeptid ziemlich leicht löslich und kommt bei Abkühlung der Lösung nicht zur Ausscheidung. 
Sättigt man aber mit Ammoniumsulfat, so wird es sofort als klebrige Masse ausgesalzen. Die 
wässerige Lösung gibt eine rotviolette Biuretreaktion. [a]!? = — 6,00° (eine 1 proz. Lösung 
in Vio n-Natronlauge ■ — berechnete Menge + Wasser — dreht im 1-dm-Rohr — 0,06 01 ). 

d-öt-Bromisocapronyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin 1 ). 

Darstellung: 2 g 1-Leucyl-pentaglycyl-glycin werden in 1 Mol. n-Natronlauge unter Zu- 
gabe von etwa 20 ccm Wasser unter gelinder Erwärmung in Lösung gebracht und mit 2 V 4 Mol. 
Bromisocapronyl-diglycylglycylchlorid portionsweise unter Kühlung und energischem Schütteln 
mit Glasperlen gekuppelt. Am Schlüsse wird die stark schäumende alkalische Mtissigkeit 
von einer geringen, weißen, kolloiden Ausscheidung abfiltriert und das klare Filtrat mit der 
berechneten Menge 18 proz. Salzsäure angesäuert. Es entsteht nach und nach eine weiße, an- 
scheinend krystallinische Ausscheidung, die nach mehrstündigem Stehen in Eis abgenutscht 
wird. Der Rückstand wird mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Die farblose 
pulverige Masse beträgt dem Gewichte nach 2,5 g. Aus der Mutterlauge gewinnt man noch 0,3 g. 
Die ganze Masse wird noch zur Entfernung von Bromisocapronyl-diglycyl-glycin einmal mit 
warmem Alkohol ausgezogen. Zur Reinigung wird in siedendem Wasser gelöst, filtriert und 
abgekühlt. Es entsteht eine schöne krystallinische Ausscheidung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zersetzungsp. bei 230 — 235° (unkorr.), löst 
sich ziemlich leicht in siedendem Wasser, sehr schwer in Alkohol. In Y l0 n- Alkali sowie Ammoniak 
ist die Substanz spielend leicht löslich. Beim Ansäuern der natronalkalischen Lösung scheidet 
sie sich langsam aus. Wif = + 7,34° (0,0994 g Substanz in V20 n-Natronlaugc gelöst, Gesamt- 
gewicht 2,0665 g, spez. Gewicht 1,020, ot = + 0,36; 1-dm-Rohr). 


1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin 1 ). 

Mol.-Gewicht: 1041,74. 

Zusammensetzung: C 4a H 71 0 16 N l5 . 

CH 3 CH 3 


CH 

CH a 

CH • NH a 

CO (NH ■ CH a • CO ) 3 — 


ch 3 ch 3 

CH 3 CH. 

\/ 

\/ 

CH 

CH 

CH a 

CH a 


NH ■ CH ■ CO - (NH ■ CH a ■ CO) 3 — NH • CH • CO -(NH ■ CH a • CO) s -NH • CH a • CO 


Darstellung: 7 g a-a-Bromisocapronyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-gly- 
cin werden in 3 Röhren mit je 20 ccm flüssigem Ammoniak eingeschmolzen und 5 Tage hindurch 
bei 18° auf bewahrt. Von Zeit zu Zeit müssen die Röhren geschüttelt werden, um die Auf- 
lösung zu beschleunigen. Gleichzeitig wird eine neue Substanz ausgeschieden, die den Boden 
und die Wände der Röhren in krystallähnlichen Formen belegt. Nach dem Öffnen der Röhren 
wird das Ammoniak verdunstet und der Rückstand in kaltem Wasser aufgelöst, wobei ein 
ganz geringer flockiger Rückstand ungelöst bleibt. — Die wässerige Lösung wird unter ver- 
mindertem Druck bis zur beginnenden Ausscheidung eingedunstet und das bereits zu koagu- 
lieren beginnende Gemisch in einer Glasschale mit Alkohol vollständig gefällt. Die gallertartige 
Masse wird nach längerem Stehen in der Kälte abgesaugt und der Filterrückstand zuerst mit 
wässerigem, dann mit absol. Alkohol und endlich mit Äther ausgewaschen. Die im Exsiccator 
getrocknete Substanz stellt ein farbloses, lockeres, halogenfreies Pulver von 4,8 g Gewicht vor. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Polypeptid gibt die Biuretreaktion mit 
rotviolettem Ton. Es löst sich in heißem Wasser (etwa in der 20fachen Menge) mit Leichtigkeit 
auf, ohne in der Kälte wieder zur Abscheidung zu kommen. Sättigt man die Lösung mit 
Ammoniumsulfat, so wird der Körper sofort ausgesalzen. [a]j)° = — 9,36° (eine 0,83 proz. 
Lösung in V20 n-Natronlauge, ot = — 0,08°, 1-dm-Rohr). 


1 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 736. 
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d-a-Bromisocapronyl-triglycyl-I-Ieueyl-triglycyl-l-leucyl- 
pentaglycyl-glycin 1 ) . 

C4aH 6 9N 14 0 16 Br- 

Darstellung: 2 g 1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin werden in 1 Mol. normaler 
Natronlauge + 60 com Wasser unter gelindem Erwärmen gelöst und wie gewöhnlich mit 4 Mol. 
a-a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycylchlorid gekuppelt. Nach dem Abfiltrieren der stark 
schäumenden Reaktionsfliissigkeit durch ein Faltenfilter wird letztere mit der eben ausreichen- 
den Menge einer 18proz. Salzsäure versetzt, wobei sogleich eine ganz geringe Menge einer flocki- 
gen Ausscheidung entsteht, die nach ihrem Verhalten unverändertes 1 1 faches Polypeptid vorstellt. 

Die Lösung wird bei 12 mm Druck eingedampft, der Rückstand, ein gelblicher Sirup, 
mit Alkohol versetzt und die entstandene Lösung vom zurückbleibenden Kochsalz abgenutscht. 
In wenigen Minuten trübt sich die noch heiße, ursprünglich völlig klare Lösung, und es tritt 
alsbald die Ausscheidung einer voluminösen breiartigen Masse ein. Der dicke Brei wird nach 
wenigen Minuten abgenutscht, der Filterrückstand mit heißem Alkohol nachgewässert und das 
Waschen schließlich mit Äther zu Ende geführt. Die so gewonnene Substanz wird zur Trennung 
von beigemengtem Bromisocapronyl-diglycyl-glycin mit heißem Alkohol verrieben und wieder 
abgetrennt. Die exsiccatortrockene Masse wiegt 2,2 g. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sie färbt sich in der Capillare bei 200° 
braun und zersetzt sich bei 210 — 230° (unkorr.) unter Aufblähung. Sie ist in trockenem Zu- 
stand in siedendem Wasser sehr schwer löslich, löst sich jedoch etwa in der 200 — 250fachen 
Wassermenge bei Siedehitze allmählich auf. Zur Abscheidung des Produktes muß man die 
filtrierte Lösung am Wasserbade stark eindunsten. Bei genügend starker Konzentration sieht 
man an der Oberfläche der Lösung die Entstehung feiner blättchenartiger Gebilde, die jedoch 
unter dem Mikroskop keine deutlicheStruktur erkennen lassen, [a]j“ = — 4° (in 1 j 10 n-Natronlauge). 


1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl- 
pentaglycyl-glycin 1 ) . 


Mol.-Gewicht: 1325,89. 
Zusammensetzung : C54H9i0 2 oK 19 . 
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Darstellung: 1 g d-ai-Bromisoeapronyl-triglyeyl-l-leueyl-triglyeyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl 
pentaglycyl-glycin wird in der gewohnten Weise mit flüssigem Ammoniak behandelt (5 Tage, 
Zimmertemperatur). Am Boden und an den Wänden des Einschmelzrohres gelangt ein Produkt 
von krystallinischem Habitus zur Ausscheidung. Die weitere Behandlung des Reaktions- 
gemisches geschieht in der gleichen Weise, wie dies beim Pentadekapeptid angegeben wird 
(siehe S. 44). Ausbeute 0,75 g halogenfreies Produkt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Verhalten dieses Körpers in bezug auf 
Löslichkeit, Aussalzbarkeit mit Ammoniumsulfat und bei der Biuretreaktion deckt sich voll- 
kommen mit jenem des Pentadekapeptids (s. d.). [«]d = — 8,42° (eine 0,95 proz. Lösung 
in VioH'Älkali -(-Wasser zeigt im 1-dm-Rohr a = — 0,08°). 


(1-a-Bromisocapronyl-triglycyl-l-leiicyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl- 
1-leueyl-pentaglycyl-glycin 1 ) . 

C54H89O20N igBr- 

Darstellung: 1,6 g 1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin werden 
in der berechneten Menge (IMol. ) normaler Natronlauge aufgelöst und mit 3 Mol. d-Brom- 

1 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 561 
bis 578 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 736. 



46 


Aktive Polypeptide. 


isocapronyl-d-diglycyl-glycylchlorid gekuppelt. Die Kupplungsflüssigkeit wird mit der eben 
ausreichenden Menge 18proz. Salzsäure angesäuert und, nachdem von einer geringen Trübung 
abgetrennt wird, bei 12 mm Druck eingedampft. Nachdem der sirupöse Eindampfrückstand 
wieder in absol. Alkohol aufgelöst und die Lösung abermals völlig eingedunstet wird, werden 
zum zweiten Rückstand etwa 100 ccm Alkohol zugefügt, dann wird im Wasserbade zum Sieden 
erhitzt und der in Lösung gegangene Sirup vom zurückgebliebenen Kochsalz abgesaugt. Nach 
wenigen Minuten scheidet sich aus der noch heißen alkoholischen Flüssigkeit das Kupplungs- 
produkt aus. Dieses wird nach wenigen Stunden abgesaugt, zunächst mit Alkohol, dann mit 
Äther ausgewaschen. Es bleiben nach dem Trocknen im Exsiccator 1,2 g eines lockeren, weißen 
Pulvers. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zersetzt sich in der Capillare bei 270 — 275°. 
0,25 g lösen sich in ungefähr 100 — 120 ccm siedendem Wasser. Aus der filtrierten Lösung ge- 
langt jedoch die Substanz erst bei starkem Einengen zur Ausscheidung. [a]j,° = — 8° (eine 
2,5proz. Lösung in Vio n- Alkali zeigte a — — 0,2°, 1-dm-Rohr. 



Aminosäuren (Bd. IY, S. 361: Bd. IX, S. 65). 

Von 

Gr6za Zemplto-Budapest. 

Vorkommen: Uber den Amin osä nregeha.lt des Blutes unter verschiedenen Bedingungen 
haben György und Zunz Versuche angestellt 1 ). 

Nach der Methode von Sörensen wurde im Boden kein Aminosäurestickstoff nach- 
gewiesen. Nach der Koberschen Methode: im verdünnten Säureextrakte kein Aminosäure-N, 
im verdünnten Alkaliextrakte wird der gesamte Amino-N gefunden. Der Gehalt an Amino- 
säure-N der Böden ist geringer als der an NH 3 -Stickstoff, doch scheint er mit letzterem in ge- 
wissen Verhältnissen zu stehen 2 3 ). 

Die Trockensubstanz der Früchte von Cicer arietinum L. enthalten 0,12% Aminosäu- 
ren-N s ). 

In den bei der Autolyse der Bierhefe (zwecks Ermittlung des Aminosäuregehaltes) un- 
gelöst verbleibenden Zellrückständen wurde nach Hydrolyse die Verteilung des N bestimmt: 
Im Hydrolysat Monoaminosäuren-N 56% 4 5 ). 

In der Hefe kommen fast alle als Eiweißspaltprodukte überhaupt aufgefundenen Mono- 
aminosäuren vor. Hierzu frische Bierhefe der Autolyse bei 37° unterworfen, das Autolysat 
von den ungelösten Zellrückständen und dem Tyrosin durch Zentrifugieren getrennt; Mutter- 
lauge zur Trockene gedampft, Rückstand mit alkoholischem HCl verestert, die Ester nach 
E. Fischer in Freiheit gesetzt und fraktioniert destilliert 4 ). Über die Monoaminosäuren-Be- 
standteile der Rinderaugen -Linsen siehe Jeß 6 ). 

Bestimmungen an fastenden Hunden zeigen, daß der Gehalt an Amino-Stickstoff im Blut 
höher ist als in der Lymphe 6 ). 

Wenn man 1 1 Serum. gegen etwa 50 1 Wasser dialysiert, kann nach Verarbeitung von 10 1 
Rinderblutplasma, 5 1 Pferdeplasma, 50 1 Pferde- und 500 1 Rinderserum gegen 100 g Amino- 
säuren isoliert werden, unter denen sich alle bisher bekannten Mono- und Diaminosäuren 
finden 7 ). 

Im Chymus verschiedener Darmabschnitte von Rindern konnten die bekannten Amino- 
säuren nachgewiesen werden; nur im unteren Abschnitt des Heums war die Reaktion auf 
Tryptophan, Cystin und Tyrosin sehr schwach 8 ). 

Bildung: Die Aminosäuren des Weines können entstehen durch die Gegenwart von pro- 
teolytischen Fermenten im Traubensaft, durch Einwirkung des Endotrypsins der Hefe und 

1 ) Paul György u. Edgard Zunz, Joum. of Biolog. Chem. gl, 511 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915 , II, 843. 

8 ) R. S. Potter u. R. S. Snyder, Journ. of industr. a. engin. chem. 7, 1049 — 1053 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916 , I, 520. 

3 ) As. Zlatarow, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 31 , 180 — 183 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916 , I, 1154. 

4 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104 , 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , III, 273. 

5 ) A. Jeß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 110 , 266 — 276 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 99. 

6 ) Byron M. Hendrix u. J. E. Sweet, Joum. of Biolog. Chem. 32, 299 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 742. 

7 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 250 — 254 [1921]; Chem. Centralbl- 
1921 , III, 1293. 

8 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 290 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , in, 1293. 
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anderer Bakterien auf Proteine des Mostes oder des Weines und durch Selbstspaltung der 
Plasmamasse der Hefe. In 28 Weinproben macht der Aminosäure-N etwa 22% des Ganzen 
aus 1 ). 

Darstellung: Für die Abscheidung der Diaminosäuren mit Phosphorwolframsäure und 
ihre nachherige Trennung ist es erwünscht, zunächst den Butylalkohol aus der Lösung durch 
Erhitzen auszutreiben. Aus dem Filtrate von jenen werden die Dicarbonsäuren in geringerer 
Menge als nach anderen Methoden gewonnen. Es empfiehlt sich daher, für ihre Isolierung einen 
besonderen Teil der Lösung zu benutzen. Sie sind darin von solchem Reinheitsgrade, daß die 
Trennung der Glutaminsäure als Chlorhydrat viel vollständiger als sonst gelingt. — Die Ab- 
scheidung der Asparaginsäure gelingt durch Kochen mit überschüssigem Bleioxyd. — Der 
Niederschlag läßt sich durch Schwefelwasserstoff nur schwierig zerlegen, besser durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure 2 ). 

Nachweis und Bestimmung: Es ist gelungen, im Blute und im Blutserum normaler Schlacht- 
tiere Aminosäuren nachzuweisen. Das Blut wurde in Mengen von 1 1 in 15 1 siedendem destil- 
liertem Wasser gegossen, 15 Minuten gekocht und darauf 1 proz. Essigsäure unter lebhaftem 
Rühren zugetropft, bis die Koagulation eine vollständige war. Das Glykokoll wurde als Derivat 
abgeschieden; durch Fällung mit Quecksilbersulfat Tryptophan, durch Fällung mit Phosphor- 
wolframsäure Lysin, Arginin und Histidin; durch Fällung mit Quecksilberacetat Prolin. Durch 
Überführen in das Kupfersalz Leucin und Valin, wobei in der Mutterlauge Alanin, Glykokoll, 
Asparagin- und Glutaminsäure zugegen waren. — In einem anderen Versuche wurde die 
Estermethode angewandt und wurde Glykokollesterchlorhydrat abgeschieden; die Mutter- 
lauge mit rauchender Salzsäure gekocht, schied sich Glutaminsäurechlorhydrat ab. — An 
Stelle der Enteiweißung wurde die Dialyse angewandt und Prolin, Valin, Leucin, Asparagin- 
säure, Glutaminsäure, Alanin und Glykokoll nachgewiesen. In besonderen Versuchen Arginin, 
Lysin und Histidin. Die Ausbeuten waren stets sehr gering 3 ). 

Die Methode zum Nachweis und zur Bestimmung der bei der Hydrolyse von Eiweiß auf- 
tretenden Monoaminosäuren beruht auf der Überführung der Aminosäuren in ihre Betaine 
durch erschöpfende Methylierung des Hydrolysengemenges. — Die Methode ist auch zur Er- 
mittlung der leicht löslichen oder in geringer Menge vorhandenen Monoaminosäuren in tierischen 
und pflanzlichen Extrakten zu verwenden. Untersucht wurde in dieser Hinsicht der Extrakt 
des Mutterkorns. — Die Methylierung des Tryptophans, wenigstens mit Jodmethyl, ist nicht 
geeignet, es in sein Betain überzuführen 4 ). 

Zur Entscheidung, ob ein Körper eine Aminosäure ist oder nicht, erhitzt man 0,001 
bis 0,005 g Substanz mit etwas Harnstoff und 1 — 2 ccm Barytwasser 1 / i Stunde lang zum 
Sieden, läßt erkalten, fällt den Baryt durch Einleiten von C0 2 aus, filtriert, dampft das Filtrat 
ein, nimmt mit etwas Wasser auf, tropft in 50 — 80 ccm eines Gemisches von Alkohol und Äther 
ein, läßt einige Stunden stehen, filtriert und versetzt das Filtrat tropfenweise mit einer ver- 
dünnten Lösung von Mercurinitrat und 1 — 2 Tropfen sehr verdünnter Natronlauge, worauf, 
wenn eine Aminosäure zugegen war, ein flockiger Niederschlag ausfällt 5 ). 

Man dampft 100 ccm Harn ein, kocht den Rückstand einige Stunden lang mit Baryt- 
wasser, fällt den Baryt mit C0 2 aus, filtriert, kocht mit HCl, schüttelt mit Äther aus und iden- 
tifiziert das in den Äther übergehende Anhydrid durch seinen Schmelzpunkt 6 ). 

Der Versuch, Aminosäuren in der Kuhmilch durch Formoltitration oder mittels HN0 3 
nachzuweisen, verläuft ergebnislos; es zeigt sich jedoch, daß das Filtrat der Eiweißfällung 
je nach dem angewandten Reagens wechselnde Mengen N enthält, welche bei essigsaurem 
65 proz. Alkohol 0,250 g, bei Phosphorwolframsäure 0,172 g, bei Trichloressigsäure 0,140 g, 
bei Silicowolframsäure 0,040 pro Liter betragen. H 2 S0 4 ist auch in der Kälte nicht anwendbar, 
da sie eine deutliche Spaltung der Proteinsubstanz bewirkt. Zur Aufklärung dieser leicht lös- 
lichen N-Verbindungen erwies sich am geeignetsten das mit 1 proz. Essigsäure versetzte alko- 
holische Filtrat von 65 proz. Alkohol, dessen Eindampfrückstand in Gegenwart von Soda mit 


4 ) E. Garino-Canina, Arm. de Chim. analyt. appl. 12 , 112 — 117 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920 . n, 378. 

2 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 12 , 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 
I, 817. 

3 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914 , I, 1021. 

4 ) R. Engeland, Zeitschr. f. Biol. 63 , 470 — 476 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , I, 1780. 

5 ) F. Li ppich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 124 — 144 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 1, 1852. 

6 ) F. Lippich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 145 — 157 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 1, 1852. 
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Mercuriacetat bis zum Auftreten einer orangeroten Fällung versetzen, mit H 2 S0 4 reinigen und 
umkrystallisieren. Aus 1 1 Milch werden so 1,0 — 1,045 g eines krystaHisierten Produktes 
erhalten, aus dem durch passende Extraktion die Aminosäuren isoliert werden. Es ist anzu- 
nehmen, daß diese Aminosäuren nicht aus Polypeptiden stammen 1 ). 

Trennung der Aminosäuren voneinander mit Hilfe der Neutralsalzver- 
bindungen 2 ). Mit Hilfe von Neutralsalzverbindungen lassen sich Aminosäuren weitgehend 
voneinander trennen. In bestimmten Fällen sind die durch Neutralsalze hervorgerufenen 
Löslichkeitsemiedrigungen der Aminosäureverbindungen so groß, daß sich gewisse Amino- 
säuren ähnlich den Eiweißkörpem weitgehend aussalzen lassen. — Glykokoll, Tyrosin und 
Asparaginsäure werden aus der wässerigen Lösung durch Salze nicht gefällt. Alanin wird aus 
der gesättigten Lösung durch Ammoniumsulfat zu etwa 19% ausgesalzen; gegen die übrigen 
Salze verhält sich Alanin indifferent. Weitgehend ausgesalzen werden d, 1-Leucin und d, 1- 
Phenylalanin. — Die Aminosäuren werden nicht verbunden mit den fällenden Salzen, sondern 
in freiem Zustande krystallisiert abgeschieden 2 ). 

Aus den Lösungen der Aminosäuren, die bei der Spaltung der Proteine entstehen, lassen 
sich so gut wie sämtliche Monoaminosäuren, zugleich mit einigen Peptidanhydriden durch 
kontinuierliche Extraktion, am besten mit Butylalkohol, ausziehen, während die stark ioni- 
sierten Diamino- und Dicarbonsäuren so gut wie quantitativ in der wässerigen Lösung bleiben. 
Von neutralen Monoaminosäuren konnten im Rückstände nur Spuren von Serin aufgefunden 
werden, und im Falle der Aminosäuren aus Gelatine scheint die vollständige Extraktion des 
Glykokolls schwieriger als die anderer Aminosäuren zu sein. — Aus der Extraktionsflüssigkeit 
scheiden sich die Monoaminosäuren als körniges Pulver aus, das mit wenig Butylalkohol, 
dann mit wenig Äther gewaschen wird. In der Mutterlauge verbleibt das gesamte Prolin mit 
geringen Mengen anderer Aminosäuren und von Peptidanhydriden, die von jenem auf Grund 
ihrer geringen Löslichkeit in Alkohol oder Wasser zum großen Teil abgetrennt werden können. 
Im Extraktionsrückstand verbleiben außer den d, 1-Diaminosäuren auch Asparaginsäure, 
Glutaminsäure und eine neue zweibasische Säure, /?-Oxyglutaminsäure. — Das Verfahren hat 
den Vorzug, daß keinerlei Racemisation stattfindet 3 ). 

Bestimmung der Aminosäuren: Zusammenfassende literarische Angaben 4 ). — 
Wird ein Gemisch von Monoaminosäuren in Wasser gelöst und mit NaOH neutralisiert, so 
werden die Monoaminodicarbonsäuren für 1 Mol. je 1 Mol. NaOH binden. Wird die Lösung 
zur Trockene gebracht und der Rückstand vorsichtig verbrannt, so verbleibt eine den früher 
vorhandenen Monoaminodicarbonsäuren äquivalente Menge Na 2 C0 3 , die bestimmt werden 
kann. Hierauf beruht ein Verfahren von Andersen und Roed-Müller 6 ), welches die Bestim- 
mung des Monoaminodicarbonsäure-N im Filtrat des Phosphorwolframsäureniederschlages 
bei den Produkten der Eiweißspaltung erlaubt. Das Verfahren erfordert die Ausschaltung 
gewisser Fehlerquellen 5 ). 

Volumetrische Bestimmung. Zur Ausführung des Verfahrens wird eine abgewogene 
Menge Aminosäure oder das geeignete Salz einer solchen oder des Gemisches in kohlensäurefreiem 
Wasser gelöst und auf etwa 7 10 n -Lösung bez. der Carboxylgruppen verdünnt. Mit einzelnen 
Proben der Lösung werden dann die folgenden Bestimmungen ausgeführt: a) Titration in 
Wasser gegen Phenolphthalein mit Y^n -Natronlauge; b) Titration in Alkohol gegen Phenol- 
phthalein mit 1 / 10 n -alkoholischer Natronlauge; c) Titration in alkoholischer Formaldehyd- 
lösung; zu der nach b) titrierten Lösung werden auf je 50 ccm Alkohol 12,5 ccm einer gegen 
Phenolphthalein neutralisierten Lösung von 1 Teil farblosem Formalin und 2 Teilen destil- 
liertem Wasser zugefügt, dann weiter titriert. Zur Korrektur wird eine Mischung von Formalin 
und Alkohol in gleichem Verhältnis titriert 6 ). 

Zu einem bekannten Volumen der Aminosäure in Wasser wird so lange Alkalilösung von 
bekanntem Gehalt gegeben, bis gegen eine Wasserstoffelektrode ein Potential von ungefähr 


J ) J. E. Pichon-Vendeuil, Bull, des Sc. pharm. 28, 360 — 367 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, 

I,. 55. 

2 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 — 1048 
[1915], 

3 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Joum. 12, 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 817. 

4 ) W. C. de Graaf u. J. Temminck Groll, Pharm. Weekblad 57, 739 [1920]; Chem. Weekblad 
17, 315 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 272. 

5 ) A. C. Andersen u. Regitze Roed-Müller, Biochem. Zeitschr. 73, 326 — 339 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 997. 

. 6 ) F. William Foreman, Biochem. Joum. 14, 451 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 458. 
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jj h = 12,5 erreicht ist, einer Konzentration von ungefähr 2,10 — 2 OH-Ionen entsprechend. 
Dann wird zu einem gleichen Volumen Wasser so lange Alkali gegeben, his unter Einhaltung 
desselben Volumens wie vorher dasselbe Potential erreicht ist. Die Differenz der Alkali- 
mengen entspricht der zur Neutralisation der Aminosäure erforderlichen Menge Alkali 1 ). 

Die Eormoltitrationsmethode von Sörensen 2 ) wird zur Bestimmung der Aminosäuren 
und der Polypeptide hei den in der Brauerei in Betracht kommenden Stoffen angewandt 8 ). 

Nach Schiff-Sörensen fand auch Clementi 4 ), daß die monosubstituierte Amino- 
gruppe ebenfalls mit Formaldehyd reagiert. Die Titration erfolgt his zur tiefen Rötung des 
Phenolphthaleins. Dabei vollzieht sich die Reaktion: 

R — n \ h r— n /R 

S _ K< 1 + hcoh -k- N <“ ! + h -° 

Ivar Bang 5 ) empfiehlt zur Beseitigung der starken Färbung des Harnes das Schütteln 
mi t Blutkohle hei Gegenwart von 20% Alkohol. Die Aminosäuren werden ebensowenig wie 
NH 3 adsorbiert 5 ). 

L. Grünhut 6 ) beschreibt die Bestimmung des Aminosäurestickstoffs auf Grund der 
Untersuchungen, das Formoltitrierungsverfahren betreffend. Das Verfahren behandelt er im 
allgemeinen und insbesondere hei der Untersuchung von Suppenwürzen und Ersatzbrühwürfeln. 
Zur Erkennung des Endpunktes der Titrationen empfiehlt er Neutralrot nach Luers als End- 
anzeiger hei der ersten Titration und die Benutzung eines Coloriskops hei dieser und der Schluß- 
titration. Das Coloriskop ist aus dem von Luers 7 ) früher angegebenen Acidimeter hervor- 
gegangen und von Adler beschrieben und zur Formoltitrierung benutzt worden 8 ). Das Er- 
gebnis der Betrachtungen, die Bestimmung des Ammoniak- und Aminosäurestickstoffs be- 
treffend, ist, daß die Formoltitrierung trotz mancher Komplikationen, infolge der verschieden- 
artigen Aminokörper, die hiervon erfaßt werden, immer ein richtiges Maß des Aminosäure- 
stickstoffs angiht. Zu beachten ist aber, daß der gefundene Ammoniak und Aminosäuren- 
stickstoff nicht vom Gesamtstickstoff abgezogen und der Unterschied als N des unabgebaut 
gebliebenen Eiweißes aufgeführt werden darf; denn es gibt Aminosäuren, wie Histidin, 
Asparagin und andere, die noch Stickstoff enthalten, der nicht formoltitrierbar ist und 
fälschlich den Eiweißstoffen zugerechnet werden würde. Außerdem enthalten die Eiweiß- 
stoffe seihst mehr oder minder große Mengen formoltitrierbaren N (endständige Amino- 
säuregruppe und als NH 3 abspaltbaren N). Grünhut gibt auch eine Vorschrift zur Stufen- 
titrierung nach Henriques und Sörensen 9 ) und Henriques und Gjäldbaek 10 ) sowie 
Adler 11 ). 

Das von Sörensen angegebene Verfahren wird ohne Einbuße an Zuverlässigkeit wie folgt 
vereinfacht: Als Vergleichslösung neutralisiert man, ohne zu verdünnen, 10 ccm der käuflichen 
Formollösung, setzt 20 — 30 ccm ausgekochtes Wasser und 10 Tropfen 1 proz. alkoholische 
Phenolphthaleinlösung zu und titriert mit V^n -Natronlauge his zur deutlichen Rotfärhung 
(n ccm Vm n-Natronlauge). In 50 ccm Harn werden die Phosphate und Carbonate mit 2 g 


x ) E. L. Tague, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 173 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 67. 

2 ) Sörensen, Biochem. Zeitschr. 7, 45 [1908]. 

3 ) Ludwig Adler, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 37, 105 — 108, 117 — 121, 129 — 133 [1914],- 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1529. 

4 ) A. Clementi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 24, 51 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 1267; Arch. di Farmacol. sperim. 21, 215 — 224 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 201. 

5 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 72, 101 — 103 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 235. 

6 ) L. Grünhut, Vortrag auf der 16. Hauptversamml. d. Vereins deutsch. Nahrungsmittel- 
chemiker zu Berlin am 27. — 28. Sept. 1918; — Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genuß- 
mittel 37, 304—324 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 751. 

7 ) Luers u. Adler, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 29, 281 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 1284. 

8 ) Adler, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 38, 241 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 811. 

9 ) Henriques u. Sörensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 120 [1910]; Chem. Centralbl. 
1910, I, 870. 

10 ) Henriques u. Gjäldbaek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 363 [1911]; Chem. Centralbl. 
1912, I, 499. 

n ) Adler, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 37, 105 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1529. 
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Bariumchlorid, 2 Tropfen Phenolphthaleinlösung und mindestens 5 ccm überschüssiger ge- 
sättigter Barytlösung, Auffüllen auf 100 ccm und 1 / 4 stündiges Stehenlassen entfernt. Zu 20 ccm 
des Filtrates setzt man 10 Tropfen Phenolphthaleinlösung, verdünnte Salzsäure bis zur Ent- 
färbung, dann Vio n -Natronlauge bis zur schwachen B/Osafärbung, gibt in einem Guß 10 ccm 
unverdünnte neutralisierte Formollösung zu und titriert, zuletzt tropfenweise mit VlO n -Natron- 
lauge bis zur Färbung der Vergleichslösung (N ccm 1 / w n -Natronlauge ). Um den Einfluß der 
Ammoniumsalze zu berücksichtigen, vermehrt man die gefundene Anzahl Kubikzentimeter 
um eins, oder man berechnet nach der Formel p(N — n) 0,0014 m 1 ). 

Einen Schaumhinderer bei dem van Slykeschen Aminostickstoffverfahren haben 
Mitchel und Eckstein 2 ) beschrieben. 

Die quantitative Bestimmung der Aminosäuren nach der van Slykeschen Methode in 
Futtermitteln wurde von Grindley, Joseph und Slater 8 ) ausgeführt. 

Die nach der van Slykeschen Methode bestimmten Werte zeigen, daß der Gehalt an 
freien und gebundenen Aminosäuren in Futtermitteln stark variiert. Die hohen Besultate für 
Humin-N bei der Methode sind wahrscheinlich durch das Vorhandensein von Kohlenhydraten 
während der Proteinhydrolyse bedingt. Zum Teil verursacht den hohen Humingehalt auch 
das Vorhandensein von Cellulose 4 ). 

In der Monoaminosäurefraktion wird der Nichtaminostickstoff, umfassend den Stickstoff 
von Prolin, Oxyprolin und 1 / i des Stickstoffes des Tryptophans in der Weise bestimmt, daß der 
Aminostickstoff durch Erwärmen mit Natriumnitrit und Salzsäure und der Überschuß von 
Stickstofftrioxyd durch B/eduktion mittels eines Zinkkupferpaares nach dem Verfahren von 
Scales 5 ) entfernt und der Stickstoff des Bückstandes nach Kjeldahl ermittelt wird 6 ). 

Die van Slykesche Methode kann auf die Bestimmung der Aminosäuren in Futter- 
mitteln angewendet werden. Die Nichteiweiß-N-Verbindungen werden durch Extraktion mit 
absol. Äther, kaltem absol. Alkohol und kalter 1 proz. Trichloressigsäurelösung entfernt, dann 
nach Ausziehen mit 0,2 proz. NaOH die Stärke durch Ausziehen mit heißer 2 proz. Trichloressig- 
säurelösung. Der Bückstand wird dann, um bei der Hydrolyse die Gegenwart von Bohfaser 
zu vermeiden, nacheinander mit heißer 20 proz. HCl und mit 5 proz. NaOH ausgezogen. Für 
die Bestimmung der Aminosäuren dienen die mit kolloidalem Fe(OH) 3 aus der 1 proz. Trichlor- 
essigsäurelösung gewonnenen Niederschläge, der Auszug mit 0,2 proz. Alkali, das Filtrat von der 
Fällung der Stärke aus ihrer Lösung durch Alkohol, die Extrakte mit HCl und stärkerer NaOH 7 ). 

Colorimetrische Bestimmungsmethoden des Aminosäure-« -Stickstoffs 
mit Triketohydrindenhydrat 8 ). Man vermischt 1 ccm der zu untersuchenden Lösung, 
die nicht mehr als 0,05 mg Aminosäure-a-Stickstoff im Kubikzentimeter enthalten darf und 
gegen Phenolphthalein neutral reagieren muß, mit 1 ccm einer 10 proz. wässerigen Pyridin- 
lösung und 1 ccm einer frisch bereiteten 2 proz. Lösung von Triketohydrindenhydrat und er- 
hitzt 20 Minuten lang auf dem Wasserbad. Alsdann läßt man erkalten, fällt auf 100 ccm auf 
und vergleicht die Farbe der Lösung im Dubosqschen Colorimeter mit der einer Standärd- 
lösung, die in ähnlicher Weise aus 1 ccm einer Lösung von 0,3178 g Alanin in 1 1 Wasser be- 
reitet wurde. — Das Verfahren eignet sich nicht für die Analyse des Cystins; es ist aber anwend- 
bar für die Ermittlung des bei der Proteinhydrolyse in neutraler Lösung in Freiheit gesetzten 
Aminosäure-a-stickstoffs 8 ). 

Im Blutserum können die Aminosäuren mittels der Ninhydrinreaktion bestimmt wer- 
den. Anstatt der Standardlösung zum Vergleich der Farben können auch Gemische von Methyl- 


4 ) L. G., Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 33, 137 — 141 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 
I., 870. 

2 ) H. H. Mitchelu. H. C. Eckstein, Journ. of Biolog. Chem. 33, 373 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919, H, 5. 

3 ) H. S. Grindley, W. E. Joseph u. M. E. Slater, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1778 
[1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 673. 

4 ) H. S. Grindley u. M. E. Slater, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1778 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1915, II, 673; und ebendort 37, 2762—2769 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 582. 

6 ) Scales, Journ. of Biolog. Chem. 37, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 815. 

6 ) A. Hiller u. D. D. van Slyke, Journ. of Biolog. Chem. 39, 479 [1920]; Chem. Centralbl. 
1930, IV, 552. 

7 ) T. S. Hamilton, W. B. Nevens u. H. S. Grindley, Journ. of Biolog. Chem. 48, 249—272 
[1921]; Chem. Centralbl. 1922, H, 157. 

8 ) Victor John Hardingu. Reginald M. Mac Lean, Journ. of Biolog. Chem. 30, 217 — 230 
[1914]; Chem. Centralbl. 1915, H, 630. 
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violett, Methylenblau und Anilinbraun dienen. Die Ausführung der Bestimmung arbeitete 
J. A mann- 1 ) aus. 

Bei der Bestimmung des Aminosäurestickstoffs im Blute 2 ) sind zur Entfernung der Ei- 
weißstoffe Methyl- und Äthylalkohol ungeeignet. Die Verfahren von Greenwald 3 ) und Bock 4 ) 
sind genau, bieten aber Schwierigkeiten bezüglich der nötigen Entfernung der Trichloressig- 
säure. Sehr geeignet erwies sich nach Seizaburo Okada 2 ) ein Verfahren, bei dem Eiweiß 
in der Wärme mittels Kaolin entfernt wird. 

Schelte ma 6 ) empfiehlt die Methode von Jaeger unter Zusatz von Monomagnesium- 
phosphat, zur Bestimmung von Aminosäuren. Zur Bestimmung von Ammonium salzen + 
Aminosäuren im Harn arbeitete Scheltema ebenfalls ein Verfahren aus. 

Nach Graaff 6 ) wird die Methode von Bonnema 7 ) abgeändert: Der eiweißfreie Harn 
(10 ccm) wird mit wenig Na 2 C0 3 (0,5 g) und 30 ccm Alkohol der Destillation unterworfen. Es 
werden 30 ccm abdestilliert und in 10 ccm VlO n-Säure aufgefangen. Nach Zusatz von Alizarin- 
lösung wird titriert. — 10 ccm Harn werden nach Zugabe von 10 ccm neutralisiertem Eormol 
mit Vio n 'Lauge (Phenolphthalein) titriert. Die Differenz zwischen den beiden Bestimmungen 
entspricht dem in Form von Aminosäure vorliegenden N-Gehalt des Harns. 

Verbesserungen des Kupferverfahrens zur Bestimmung von Aminosäuren 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Aminosäuren (0,3%) beschleunigen das Wachstum von 
Tuberkelbacillen und erhöhen die Ernte an Bacillen 9 ). 

Die Umbildung freier Aminosäuren in lebendes Protoplasma durch Bacillus coli erfordert 
nur eine geringe Energiemenge. Eine Woche tryptisch verdaute Bouillon entwickelt, mit B. coli 
bewachsen, erheblich mehr Wärme als 3 — 8 Wochen lang verdaute. Der pathologische Wachs- 
tums- und Stoffwechselprozeß geht immer mit größerer Wärmeentwicklung einher als der 
normale 10 ). 

Das Verhältnis zwischen Eiweiß, Peptid und Aminostickstoff im Nährboden hat auf das 
Wachstum von Bakterien keinen größeren Einfluß 11 ). 

Alle Aminosäuren stehen als Stickstoffquellen bei der Eiweißbildung der Hefe während 
der Gärung den Ammoniumsalzen nach 12 ). 

Werden durch Oidium lactis nur bei guter C-Nahrung nennenswert angegriffen 18 ). 

Die asymmetrische Spaltung racemischer Aminosäuren durch gärende Hefe gibt auch bei 
den Racemverbindungen der Glutaminsäure, des Histidins und des Isoleucins gute Resultate, 
indem sie sämtlich durch gärende Hefe so angegriffen werden, daß die in der Natur vorkommende 
Modifikation zerstört wird und der optische Antipode in großer Reinheit ganz oder fast ganz 
unangegriffen zurückbleibt; die Ausbeute an 1-Glutaminsäure, d-Histidin und 1-Isoleucin be- 
trägt 60 — 70%. Die Racemverbindungen der Asparaginsäure, des Tyrosins und des Prolins 
werden dagegen von Hefe symmetrisch abgebaut. Dieses Verhalten ließe sich am ehesten 
durch die Annahme erklären, daß die Hefe einen Unterschied zwischen den optisch-inaktiven 
Modifikationen der letztgenannten Aminosäuren deswegen nicht macht, weil sie auch in der 
Natur sowohl in der d-, wie in der 1-Form Vorkommen 14 ). 


4 ) J. Amann, Rev. med. Suisse romande; Schweiz. Apoth.-Ztg. 54, 309 — 313 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, H, 430. 

2 ) Seizaburo Okada, Joum. of Biolog. Chem. 33, 325 — 331 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

H, 6. 

3 ) Greenwald, Joum. of Biolog. Chem. 21, 61 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, H, 724. 

4 ) Bock, Joum. of Biolog. Chem. 28, 357 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 1153. 

6 ) M. W. Scheltema, Pharm. Weekblad 52, 1549 — 1555 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 438; 
Dissertation Leyden. 

6 ) W. C. de Graaff, Pharm. Weekblad 52, 1777—1781 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1277. 

7 ) Bonnema, Chem.-Ztg. 39, 519 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 490. 

8 ) Philip Adolph Kober, Journ. of industr. a. engin. chem. 2, 501 — 504 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, I, 775. 

9 ) P. Masucci, Joum. of laborat a. clin. med. 6, 96 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 490. 

10 ) C. Shearer, Joum. of Physiol. 55, 50 — 60 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 1037. 

11 ) K. G. Dernby, Med. Kgl. Vetenskap akad. Nobelinst. 5, Nr. 26, 85 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, IV, 630. 

12 ) W. Zaleski u. W. Israilsky, Berichte b. Deutsch, botan. Gesellschaft 32, 472 — 479 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1915, I, 61. 

13 ) Beijerinck, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 27, 1089 
bis 1097 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 761. 

14 ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 63, 379—401 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 340. 
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Das Polypeptid d-, 1-AIanylglycin konnte ebenfalls durch Hefe asymmetrisch gespalten 
werden 1 ). 

Einfluß der verwertbaren Aminosäuren und des Zuckers auf die N- Assimilation der Hefe. 
Die Eermenttätigkeit ist von wesentlicher Bedeutung für die Assimilation. Beide Wirkungen 
gehen nicht parallel, aber jene regt diese an, die weiter vor sich gehen kann, nachdem die 
zymatische Tätigkeit beendet ist. Bei übermäßiger Stärke der letzteren kann die N-Assimi- 
lation gering sein 2 ). 

Das Leucinsalz 


das Glycinsalz 


Cu(C0 2 • CH[NH 2 ] • CH 2 • HC[CH] 2 ) 2 , 


und das Glutaminsäuresalz 


Cu (C0 2 • CH a • NH 2 ) 2 , 


Cu/ 


CO. 


CH(NH 2 )^ ch 


~C0 2 • CH, 


2 


zeigen in ihrer therapeutischen Wirkung in der Chemotherapie der Tuberkulose keinerlei oder 
höchst geringe Unterschiede von der des CuS0 4 . Niedrigere Verdünnungen bewirken an der 
Bindehaut des Kaninchens Hyperämie und Tränenfluß, die höheren sind unwirksam. Bei sub- 
cutaner Anwendung, bei intracutanen Infektionen, bei chronischen Vergiftungen usw. sind die 
Wirkungen bei allen vier Salzen gleich 3 ). 

Aminosäuren (Glykokoll, Alanin, Asparagin- und Glutaminsäure) steigern die Ham- 
säureausscheidung schneller als die Eiweißstoffe, so daß der Höchstwert innerhalb der ersten 
2 Stunden auftrat. Bei den Aminosäuren mit 2 COOH war die Steigerung größer als bei Glyko- 
koll und Alanin. Die Wirkung der Aminosäuren ist eher als Ergebnis einer Anregung der Ham- 
säurebildung als einer schnelleren Ausscheidung von schon vorhandener Harnsäure aufzufassen. 
Die sekretorische Tätigkeit des Verdauungskanals wird durch Aminosäuren nicht angeregt, 
sie kann deshalb für die vermehrte Hamsäureausscheidung nicht verantwortlich gemacht 
werden. Die Wirkung besteht eher in einer allgemeinen Anregung des Gesamtstoffwechsels 4 ). 

Untersuchungen über die sekretinartige Wirkung der Aminosäuren hat Schweitzer 
publiziert 3 ). 

Langfristige Versuche an 2 Hunden, die nur tief bis vollständig abgebautes Eiweiß mit 
der Nahrung erhalten haben, haben gezeigt, daß die Zellen des tierischen Organismus mit 
einem vollwertigen Gemisch von Aminosäuren alle jene Punktionen erfüllen können, für die 
Eiweißstoffe und ihre Abkömmlinge in Frage kommen. Aus den Versuchen bezüglich der 
biologischen Wertigkeit der einzelnen Aminosäuren ist zu schließen, daß der tierische Organis- 
mus eine bestimmte Menge von homocyclischen Verbindungen braucht. Versuche zur Prüfung 
der Frage, ob sich unentbehrliche Aminosäuren durch Abbaustufen von solchen oder verwandte 
Verbindungen, ersetzen lassen, ließen keine Vertretung der fehlenden Aminosäuren durch die 
Ketosäuren erkennen. Eine Synthese von homocyclischen Aminosäuren durch die entsprechen- 
den Ketosäuren konnte nicht festgestellt werden. — Ammoniumsalze und der Harnstoff haben 
keine direkte Verwendung im Zellstoffwechsel zur Bildung von Aminosäuren gefunden. — 
Für die Ratte wurde nachgewiesen, daß sie ihren Eiweißbedarf mit einem vollwertigen Gemisch 
von Aminosäuren zu decken vermag*). 

Über die Veränderung von Aminosäuren im Organismus. Zusammenfassende Be- 
sprechung 7 ). 


x ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 63, 379 — 101 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 340. 

2 ) Leslie Herbert Lampitt, Biochem. Journ. 13, 459 — 486 [1919]; Chem. Centralbl. 1930, 
I, 685. 

3 ) Harry L. Huber, Journ. of. pharmacol. a. exp. therapeut. 11, 303 — 329 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, m, 201. 

4 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Edward A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36, 
9—26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 485. 

6 ) Schweitzer, Biochem. Zeitschr. 10T, 256 [1920]; Chem. Centralbl. 1930, III, 602. 

6 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 801—803. 

7 ) Ugo Lombroso, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 34, II, 401 — 408 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 1260. 
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Während die für den physiologischen Ahhau der Fettsäuren gefundenen Gesetze auch 
Geltung hehalten, wenn man durch Substitution und Doppelbindungen Bedingungen schafft, 
von denen Modifikationen zu erwarten wären, zeigen Versuche, welche eine Abänderung des 
typischen Aminosäureabbaus durch weitere Substituenten im Molekül erproben sollten, ein 
anderes Resultat. Bei der Erklärung des Abbaus der Aminosäuren nach Neuhauer (-*-«- 
Ketosäure > nächstniedrige Fettsäure) ist hei den einfachen Monoaminosäuren vom Typus 
des Leucins die Bildung einer Aminosäure aus der anderen nicht möglich. Mindestens Glykokoll 
muß sich aber im Tierkörper bilden können 1 ). 

Eiweißkörper, die keine oder nur unbedeutende Mengen Glykokoll (hzw. Alanin?) ent- 
halten, gehen nach Einführung in den Darmkanal von Kaninchen zu keiner Steigerung 
des Aminosäure-N im Blute Anlaß; solche mit hohem Glykokollgehalt bewirken ent- 
sprechend große Steigerung des Aminosäure-N im Blute, begleitet von Ausscheidung 
von Aminosäuren im Harn. Als Ursache für diese Verschiedenheit kann eine verschiedene 
Durchlässigkeit der Leberzellmembran für die verschiedenen Ami nosäuren in Betracht 
kommen. Leucin dringt z. B. nicht oder nur äußerst langsam in die Leberzellen von 
Rana fusca a ). 

Beteiligung des Aminosäurestickstoffs am Aufbau des Reststickstoffes im nüchternen 
Blute, berechnet durch die Differenz zwischen dem um den Harnstoff-N verminderten Ge- 
samtrest N und dem N( + ). Große Mitte 8,0 mg pro 1 00 ccm Blut; Extreme 3,0 mg hzw. 
15,0 mg 3 ). 

Aminosäuren bewirken ebenso wie Zucker eine Ersparnis an Fettsubstanzen, die jedoch 
geringer ist als die durch die gleichen Substanzen bedingte Ersparnis an N-haltigen Gewebs- 
substanzen 4 ). 

Der Umsatz der Aminosäuren und die physiologische Rolle ihrer Umsetzungsprodukte 
(Besprechung) 5 ). 

Beim Durchbluten von Hundemuskel unter Zusatz starker Dosen von Aminosäuren 
(etwa 1%) nehmen letztere beträchtlich ah. — Der größere Teil wird unverändert im Muskel- 
gewebe abgelagert, der Rest wird teilweise ahgehaut, teilweise wird er verbraucht zur Bildung 
von nicht mit Formol titrierbaren Verbindungen 8 ). 

Läßt man Amin osäuren gelöst in Ringerlösung im Muskelgewebe kreisen, so findet eine 
beträchtliche Abnahme der Aminosäuren (bis zu 12%) statt. — Unter Berücksichtigung der 
Aufnahme von Flüssigkeiten durch den Muskel erhöht sich der Wert auf etwa 50%. — Die 
Aminosäuren werden im Muskel so gut wie gar nicht zersetzt, Ammoniak entsteht nur in mini- 
malen Mengen 7 ). — Läßt man im isolierten Darme Aminosäuren mit Blut in hoher Konzen- 
tration kreisen, so beobachtet man eine Abnahme der Säuren von etwa 20%, wovon nur ein 
geringer Teil unzersetzt gespeichert wird. Bei Versuchen mit Ringerlösung ist die Abnahme 
geringer, wogegen die Speicherung höher ist 8 ). — Läßt man Aminosäuren, in Blut gelöst, im 
arbeitenden Muskel kreisen, so beobachtet man eine bedeutend höhere Abnahme als hei den 
Versuchen mit ruhendem Muskel. Diese Abnahme läßt sich durch Speicherung erklären 9 ). — 
Läßt man Blut in einem Darmsegment kreisen, so bemerkt man eine Steigerung der Amino- 
säuren. Künstlich zugeführte Aminosäuren erzeugen ebenfalls Zunahme, jedoch auch einen 
absoluten Verlust von etwa 30% 10 ). 

4 ) F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 151 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1005. 

2 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 14, 278 — 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 99. 

3 ) J oh. Feigl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 257 — 270 [1918]; Chem. Centralbl. 
1918, II, 1047. 

4 ) Elsa Hirschberg u. H. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 108, 21 — 23 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, I, 233. 

5 ) A. Pütter, Naturwissenschaften 8, 88 — 93 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 684. 

8 ) Ugo Lombroso, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 57 — 62 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 1006. 

7 ) Ugo Lombroso, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 148 — 153 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 1133. 

8 ) Ugo Lombroso, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, 1, 475 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, H, 85. 

9 ) Ugo Lombroso u. Lodovico Paterno, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, 
I, 870 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, H, 355. 

l0 ) Ugo Lombroso u. Camillo Artom, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 
863—869 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, II, 365. 
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Aminosäuren, die mit Blut oder Ringerlösung kreisen, werden von der Niere gespeichert, 
wobei jedoch auch ein Abbau der Säuren nebenhergeht 1 ). 

Suhcutane und noch stärker perorale Darreichung von Aminosäuren steigert die Menge 
von NH 3 im Ham; die Abspaltung aus Aminosäuren von NH 3 , der Komponenten des zur Bil- 
dung von Harnstoff im Organismus nötigen (NH 4 ) 2 C0 3 , ist hierdurch nachgewiesen 2 ). 

Die intravenös injizierten Aminosäuren werden aus dem Blut durch die Gewebe un- 
verändert absorbiert. Für die einzelnen Gewebe besteht ein annähernd fester Sättigungs- 
punkt. Die Absorption durch die Gewebe geht sehr schnell vor sich, doch ist sie niemals voll- 
ständig. Die Aufnahme durch die Gewebe ist keine osmotische, obwohl die Aminosäuren des 
Blutes mit , denen der Gewebe im Gleichgewicht zu stehen scheinen. Die Absorption ist entweder 
eine rein mechanische Adsorption oder es werden lockere molekulare Verbindungen zwischen den 
Aminosäuren und den Gewebsproteinen gebildet. Die absorbierten Aminosäuren werden in 
den Geweben umgewandelt, die zu ihrem schließlichen Verschwinden führt. Wahrscheinlich 
ist die Leber das spezifische Organ für den Abbau der Proteinverdauungsprodukte, die nicht 
für das Zelleiweiß verbraucht werden. Die anderen Organe verwenden die absorbierten Amino- 
säuren des Blutes zur Synthese ihrer speziellen Proteine. Beim Fasten verschwinden die freien 
Aminosäuren der Gewebe nicht, vielmehr zeigen sie eine Zunahme. Sie scheinen Zwischen- 
produkte des Abbaues der Körperproteine zu sein. Aus dem Mangel einer Steigerung des 
freien Amino-N-Gehaltes hei Verfütterung höherer Proteine läßt sich schließen, daß der im 
Organismus aufgespeicherte N nicht in der Form vom Verdauungsprodukt-N, sondern als 
Körpereiweiß-N vorhanden ist 3 ). 

Nach intravenöser Injektion von Glykokoll und Alanin war der Hamstoffgehalt des Blutes 
und der Muskeln von normalen Katzen ebenso hoch wie der Hamstoffgehalt von solchen Katzen, 
deren Leber und Nierengefäße man abgebunden hatte ; die Leber kann demnach als Hauptsitz 
der Bildung von Harnstoff aus Aminosäuren nicht betrachtet werden 4 ). 

Die Wirkung von Aminosäuren auf Ureasen haben Jacohy und Umeda untersucht 5 ). 

Die Geschwindigkeit, mit welcher hei phlorrhizinisierten Hunden Proteine und Amino- 
säuren umgesetzt werden, ist annähernd die gleiche wie die, mit welcher Glucose resorbiert 
und ausgeschieden wird 6 ). 

Mäuse konnten 70 — 98 Tage am Lehen erhalten werden, indem sie neben anderen eiweiß- 
freien Nahrungen eine Kost mit 4 — 6% eines Gemisches verschiedener Aminosäuren erhielten. 
Nach anfänglicher Gewichtsabnahme trat Gewichtskonstanz ein. Gemische ohne Tyrosin oder 
ohne Tyrosin und Phenylalanin gehen keine anderen Resultate. Beim Weglassen des Trypto- 
phans lebten die Tiere nicht so lange. Einige der Aminosäuren scheinen eine spezifische Funk- 
tion im Stoffwechsel zu haben, abgesehen von ihrem Wert als Baumaterial des Körpereiweißes 7 ). 

Eine Ätheranästhesie von 15 Minuten Dauer setzt den Aminosäuregehalt des Blutes von 
Hunden kaum herab in folgenden Fällen: nach 1 Woche Fleischfütterung, nach 1 Woche eiweiß- 
armen Futters, ebensowenig 1 / 2 Stunde nach Fleisch- oder Zucker- und Fettfütterung. Höchste 
Abnahme von 4%. Dagegen bewirkt 4 Stunden nach Fleischaufnahme die Ätheranästhesie 
eine Aminosäureahnahme von 4,6 — 9,2% 8 ). 

Im Magen- und Dünndarminhalt von Pferden und Eseln hei ausschließlich pflanzlicher 
Nahrung fanden sich stets NH 3 in nicht zu vernachlässigender Menge und Aminosäuren in viel 
größerer; im Dünndarminhalt betrugen beide Anteile fast immer mehr vom Gesamt-N als im 
gelösten Teile des Mageninhaltes. Einem höheren Anteil an Aminosäuren im Dünndarm ent- 
spricht auch ein solcher im Magen 9 ). 

1 ) Camillo Artom, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 34, I, 468 — 475 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, II, 85. 

2 ) Domenico Lo Monaco, Arch. di Farmacol. sperim. 31, 121 — 128 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, n, 22. 

3 ) Donald D. van Slykeu. Gustave M. Meyer, Journ. of Biolog. Chem. 16, 197 — 233 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 685—686. 

4 ) Cyrus H. Fiske u. James B. Sumner, Journ. of Biolog. Chem. 18, 285 — 295 [1914] ; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 651. 

5 ) Martin Jacoby u. N. Umeda, Biochem. Zeitschr. 68, 23 — 47 [1914], 

6 ) N. W. Janney, Journ. of Biolog. Chem. 33, 191 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, n, 963. 

7 ) H. H. Mitchell, Journ. of Biolog. Chem. 36, 231 — 261 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 663. 
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Der Aminosäurestickstoff des Magenrückstandes beträgt durchschnittlich 32,6 mg 
(17,14 — 67,26 mg) in 100 ccm 1 ). 

Die Aminosäureausscheidung in Singapore wechselte im Verhältnis zum Gesamtstick- 
stoff im Ham 2 ). 

Bei der Klärung der Frage, ob mit Formaldehyd kondensierte Aminosäuren vom tierischen 
Organismus so verarbeitet, werden, daß sie die Beibehaltung des Stickstoffgleichgewichts 
gewährleisten, haben Versuche gezeigt, daß die Verbindungen im Verdauungstraktus leicht 
resorbiert werden, daß bei Hühnern der Harnsäurestickstoff, bei Hunden der Hamstoffammo- 
niakstickstoff steigt und daß bei Hunden das Verhältnis Hamstoffammoniakstickstoff : Ge- 
samtstickstoff in normalen . Grenzen bleibt, während das Verhältnis Harnsäurestickstoff : 
Gesamtstickstoff bei Hühnern unter die Norm sinkt 2 ). 

Die Leber hat eine wichtige Rolle bei der Überführung von Aminosäuren in Harnstoff 4 * * ). 

Genau die gleichen histologischen Bilder in der Leberzelle wie nach Fütterung mit 
Eiweiß erhält man bei Salamandern und Kaninchen, wenn man ausgehungerte Tiere mit einem 
Gemisch von Aminosäuren füttert. Hierdurch ist auch mikroskopisch erwiesen, daß ein 
Gemisch von Aminosäuren zu Eiweiß, synthetisiert und als solches in der Leber gespeichert 
wird 8 ). 

Hunden, denen man eine Eck sehe Fistel angelegt, etwa 85% der Leber entfernt und die 
Arteria hepatica sowie die Arteriae mesentericae abgebunden hatte, injizierte man intramus- 
kulär Erepton und bestimmte den Ammoniak- und Hamstoffgehalt des Harns vor und nach 
dieser Injektion. — Die gleichen Versuche wurden an Hunden angestellt, denen man sämtliche 
Eingeweide mit Ausnahme der Nieren und eines kleinen Leberrestes entfernt hatte. Die Ver- 
suche zeigen, daß das Muskelgewebe als solches, ohne Zusatz eines mit einer speziellen Funk- 
tion betrauten Organs, imstande ist, Aminosäuren (Erepton) abzubauen und in Ammoniak 
und Harnstoff zu verwandeln 8 ). 

Es kann angenommen werden, daß die mit Blut durchströmte isolierte Leber imstande 
ist, zugesetzte Aminosäuren (1,5 — 3 g Asparagin, Leucin, Alanin, Glykokoll) in Kohlenhydrate 
zu verwandeln. Denn wird eine glykogenarme isolierte Hundeleber mit verdünntem Blut von 
Aminosäuren durchspült, so nehmen etwas die Kohlenhydrate der Leber zu. In anderen Fällen 
nehmen die Kohlenhydrate im Blut zu, ohne daß das Leberglykogen sich vermindert. Bei 
Durchströmung der Leber mit in Ring er scher Lösung gelösten Aminosäuren kann eine Ver- 
mehrung der Kohlenhydrate nicht festgestellt werden; in diesem Falle kann eine allfällige 
Bildung von Kohlenhydraten, infolge des Vermögens der Leber, Zucker zu verbrennen, ver- 
deckt werden 7 ). 

Mit Ringerlösung kreisende Aminosäuren erfahren in der Leber eine merkbare Abnahme, 
am meisten Asparagin, am wenigsten Leucin. In allen Fällen steigt der NH a -Gehalt sowohl 
in der Lösung wie im Gewebe. Aus der isolierten Hundeleber geht in aminosäurefreie Ringer- 
lösung beim Kaninchen eine gewisse Menge Aminosäure über 8 ). 

Versuche mit Seidenraupen, die mi t mit 2,5 proz. Glykokollösung bespritzten Blättern er- 
nährt wurden, zeigten, daß das Glykokoll von den Raupen resorbiert und assimiliert wurde. Die 
Zusammensetzung der Trockensubstanz der Raupen erwies sich am N-reichsten, im Gegensatz 
zu Raupen, die mit anderen Nährmitteln ernährt wurden. Ebenso N-reich war die Seide; auch 
der Fibroingehalt war groß, sowie das Gewicht und Länge der haspelbaren Seide. — Raupen, 
mit konz. Glykokollösung behandelt, zeigten toxische Wirkungen, welche auf Abbauprodukte 

4 ) Ru thCess na u- Chester C.Fowler Joum. of Biolog. Chem.39, 25 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, III, 677. 

2 ) James Argyll Campbell, Biochem. Journ. 14, 603 — 614 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 

I, 44. 

3 ) Azzo Azzi, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 1125 — 1129 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 1261. 

4 ) B. C. P. Jansen, Joum. of Biolog. Chem. 21, 557 — 561 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 846. 

8 ) W. Bergu. C. Cahn-Bronner, Biochem. Zeitschr. 61, 434 — 435 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 2061. 

8 ) S. A. Matthews u. C. Ferdinand Nelson, Journ. of Biolog. Chem. 19, 229 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 904. 

7 ) Ugo Lombroso u. Camillo Artom, Arch. di Farmacol. sperim. 20, 211 — 224 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 167. 

8 ) Ugo Lombroso u. Corrado Luchetti, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, 
I, 1253—1258 [1915]: Chem. Centralbl. 1916, I, 1260. 
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des Glykokolls speziell NH 3 , zurückgefiihrt werden. Die Hypothese, daß die Bildung der Seide 
aus den Aminosäuren in erster Linie eine Schutzmaßnahme der Raupe darstellt, um die freien 
Aminosäuren aus dem Organismus zu entfernen, ist gerechtfertigt 1 ). 

Die Konzentration von Aminosäuren und NH 3 ist bei jungen, wachsenden Ratten erheb- 
lich höher als bei ausgewachsenen. Bei diesen letzteren findet man nach Eiweißfütterung nur 
eine unbeträchtliche Wirkung auf die Konzentration der Aminosäuren in den Geweben, wäh- 
rend der Hamstoffgehalt merklich erhöht ist. Im Gegensatz ,dazu läßt sich bei jungen Tieren 
eine beträchtliche Vermehrung des Gehaltes der Gewebe an Aminosäuren und Harnstoff nach 
Eiweißfütterung feststellen 2 ). 

Bei Hunden mit temporärer Fistel zeigte sich, daß die HCl-Salze der Aminosäuren in 
1- bis 0,1 molarer Lösung ins Duodenum eingespritzt, die Pankreasabsonderung anregen. Die 
Absonderung wird durch subcutane Adrenalin-, aber nicht durch Atropininjektion gehemmt 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Mehrzahl der Aminosäuren aus Kuh- 
milch- und Schafmilchcasein zeigt gleiches optisches Verhalten, nur beim Tyrosin (Kuhmilchc. 
inaktiv, Schafmilchc. 1) und Lysin (Kuhmilchc. inaktiv, Schafmilchc. d.) finden sich Unter- 
schiede 4 ). 

Teils in saurer und alkalischer Lösung, teils als solche wurden Aminosäuren untersucht 
auf ihr spektroskopisches Verhalten. Nur eine allgemeine Absorption im äußersten Ultraviolett 
wurde beobachtet 6 ). 

Verhalten von Aminosäuren gegen Eiweißlösungen, Blutserum und bei der Koagulation 
von Solen 6 ). — Ultrafiltrationsversuche mit Mischungen von Aminosäuren mit Polypeptiden 
und Hefemacerationssäften 7 ). 

Tierkohle adsorbiert aus wässerigen Lösungen Aminosäuren in hohem Grade, nur Glykokoll 
wird nicht aufgenommen. In Gemischen verschiedener Aminosäuren findet eine Adsorptions- 
verdrängung statt, deren Einzelheiten zu der Anschauung führen, daß die Adsorption der Amino- 
säuren kein rein physikalischer Vorgang ist, vielmehr chemische Prozesse mitspielen. Die 
Adsorptionsisotherme 


(a — x) n 

gilt dabei höchstens innerhalb engerer Konzentrationsgebiete, im Gebiete niederer Kon- 
zentration herrscht der Henrysche Verteilungssatz: 

X = Jfe 8 ). 

a — x 

Die Adsorption der’* 1 Aminosäuren durch Tierkohle, welche in größeren Mengen als ge- 
wöhnlich angewendet wird, folgt dem Massenwirkungsgesetz. Das Verhalten der Mischungen 
ist nur zu deuten durch eine chemische Auffassung der Adsorption durch Kohle 9 ). 

Wenn man eine wässerige Lösung einer Mischung der Aminosäuren mit Natronlauge in 
der Weise neutralisiert, wie sie von Sörensen 10 ) für die Formoltitrierung angegeben ist, so sind 
die Monoaminomonocarbonsäuren wie auch Prolin und Oxyprolin in freiem Zustande vorhan- 
den, während die Monoaminodicarbonsäuren ein Äquivalent Base binden. Nach dem Ein- 
dampfen einer solchen Lösung und nach dem Veraschen des Trockenrückstandes bleibt Natrium- 

x ) Luciano Pigorini, Arch. di FarmacoL sperim. 20, 225 — 240 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 168. 

2 ) H. H. Mitchell, Journ. of Biolog. Chem. 36, 501—510 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 762. 

3 ) M. Arai, Biochem. Zeitschr. 121, 175—179 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HE, 1210. 

4 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

5 ) Ph. A. Kober u. W. E berlei n, Journ. of Biolog. Chem. 22, 433 — 441 [1915]; Chem. Central- 
blatt 1916, I, 15. 

6 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 211 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 95. 

7 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 225 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 96. 

8 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 151 — 166 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 739. 

9 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Kolloid-Zeitschr. 27, 49 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, m, 8. 

10 ) Sörensen, Compt. rend. d. Lab. Carlsberg 7, 1 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1994. — 
A. C. Andersen, Kongr. Vet. og Landbohöjskole Aarskrift 1917, 308 ; Chem. Centralbl. 1920, IV, 113. 
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carbonat zurück, dessen Menge mit der vorhanden gewesenen Menge von Monoaminocarbon- 
säuren äquivalent ist. 

Entgegen den Angaben Gaults 1 ), daß Aminosäuren mit primärer Amin ogruppe sich nicht 
zum Aminoalkohol reduzieren lassen, stellt P. Karrer 2 ) fest, daß die natürlichen Aminocarbon- 
säuren bzw. acetylierten Aminocarbonsäureester leicht und in befriedigender Ausbeute zu den 
entsprechenden Aminoalkoholen reduziert werden. 

(CH 3 ) a CH • CH a • CH — CO ■ O • C! a H 5 (CH 3 ) a CH • CH a . CH • CH a ()H 

NH • CO • CH 3 ^ NH a 

Durch Methylieren lassen sich die dargestellten Aminoalkohole in die zugehörigen Choline ver- 
wandeln. 

Die Veresterung der Aminosäuren in quantitativer Hinsicht haben Shoule und Mitchell 3 ) 
verfolgt. 

Ihre Salze fixieren bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 weniger als die entsprechen- 
den stickstofffreien Säuren. Bei niedrigerer Temperatur werden jedoch 2 Mol. NH S für jedes 
Silberatom aufgenommen 4 ). 

Die Wirkung von Diazomethan ist je nach der Aminosäure verschieden. — Nahezu nicht 
substituierbar sind Glykokoll und Alanin. — Bei anderen Aminosäuren sind die Substitutionen 
in der Carboxylgruppe und am Stickstoff auseinanderzuhalten. Die Carboxylgruppen reagieren 
meist vollständig unter Bildung der Methylester, während die Substitution am Stickstoff nur 
sehr träge vor sich geht 5 ). 

Die Mehrzahl der einbasischen Monoaminosäuren und der Polypeptide gibt mit dem 
Naphthalinsulforest wenig lösliche Verbindungen, Diaminocarbonsäuren geben wenig lösliche 
Niederschläge, basische Monoaminosäurederivate reagieren mit ihm, sofern die primäre Amino- 
gruppe frei ist. Nur freie zweibasische Monoaminosäuren geben keine wenig löslichen Derivate, 
während ihre Halbamide wenig lösliche Verbindungen geben. Die Reaktion gibt eine Beurtei- 
lung des Reifezustandes des Fleisches und eignet sich zur Unterscheidung von frisch hergestell- 
ter Fleischbouillon und einer Lösung von Fleischextrakt 6 ). 

Durch ihre Einwirkung auf die reduzierenden Zucker entstehen synthetische Humin- 
substanzen 7 ) 8 ). DenEinfluß der Aminosäuren im Zuckerrohrsaft auf den Fabrikbetrieb studierte 
Waterman und van Ligten 9 ). 

Es wurde gefunden 10 ), daß bei der Einwirkung von Zuckerarten auf Aminosäuren die 
Reaktion in 3 Phasen verläuft: 1. Kondensation des Zuckers mit der Aminosäure, wobei die 
NH a -Gruppe erhalten bleibt. Diese komplexen Aminosäuren sind stärkere Säuren als die 
ursprünglich angewandten Aminosäuren; 2. Verlust der Aminofunktion des Stickstoffs durch 
Substitution oder Kondensation. 3. Abspaltung von Kohlensäure. Das erhaltene Reaktions- 
produkt ist höchst wahrscheinlich ein Gemisch der Produkte dieser drei Umsetzungsstaffeln. 
Bei Leucin und Asparaginsäure bleibt die Umsetzung mit den Monosen nach Ablauf der 1. Phase 
stehen, die entstandenen komplexen Aminosäuren sind ebenso schwache Säuren wie Leucin, 
bzw. Asparaginsäure. Die Fähigkeit der Aminosäuren, Melanoidine zu bilden, nimmt in folgen- 
der Reihe ab: Glutaminsäure > Glykokoll > Alanin > Asparaginsäure > Leucin. 

x ) Gault, Bull, de la soc. chim. de France [4] 3, 366 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1676. 

2 ) P. Karrer, Helv. chim. acta 4, 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 827. 

3 ) H. A. Shoule u. H. H. Mitchell, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 1265 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 710. 

4 ) G. Bruni u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, II, 17 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 639; 
Gazz. chim. ital. 34, II, 519 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, I, 514; Gazz. chim. ital. 46, II, 235 — 246 
[1916]; Chem. Centralbl. 1911, I, 7. 

5 ) J. Herzig u. Karl Landsteiner, Biochem. Zeitschr. 105, 111 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, m, 189. 

6 ) Peter Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 465 — 474 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1672. 

7 ) L. C. Maillard, Ann. de Chim. et de Pharm. 5, 258 — 317 [1912]; Chem. Centralbl. 1912, I, 
717; Chem. Centralbl. 1913, I, 648; Chem. Centralbl. 1913, II, 31; Chem. Centralbl. 1916, II, 1000. 

8 ) G. Chardet, Rev. gen. de Chim. pure et appl. II, 214 — 218 [1912]; Chem. Centralbl. 1914, 
H, 1001. 

9 ) H. J. Waterman u. J. W. C. van Ligten, Chem. Weekblad II, 559 — 562 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, II, 183. 

10 ) L. Grünhutu. J. Weber, Biochem. Zeitschr. 121, 109 — 119 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
III, 1321. 
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Bei Körpertemperatur bewirken Hypochlorite schnelle Zersetzung des Eiweißes unter 
Ereiwerden von N 2 und Aufspaltung der Aminosäuren in Aldehyde oder Ketone. Auf die ein- 
fachen Aminosäuren wirken Hypochlorite weit schneller als auf Serum, sehr schwer hingegen 
auf Aminosäuren mit einer sauren Gruppe am N, wie Hippursäure 1 ). 

Derivate: Verfahren zur Darstellung komplexer Silberverbindungen von «-Aminosäuren 2 ). 

Das Gemisch von «-Aminosäuren, welches man durch Hydrolyse von Seide mit Schwefel- 
säure enthält, wird mit Glykokollsilber fein verrieben. Das Silber in komplexer Bindung ent- 
haltende, auch in kaltem Wasser sehr leicht lösliche Produkt ist sehr hchtempfindlich Die 
wässerige Lösung reagiert auf Lackmus alkalisch und gibt mit Natriumcarbonat und Natron- 
lauge keinen Niederschlag 8 ). 

J ) Thomas Hugh Milroy, Biochem. Journ. 10 , 453 — 465 [1916]; Chem. Centralbl. 191 ?, 
I, 105. 

2 ) F. Hoffmann-La Boche & Co., Basel, Österr. Pat. 85 299 v. 1. Okt. 1919, ausg. 25. Aug. 
1921; Chem. Centralbl. 1921 , IV, 1101. — F. Hoffmann-La Boche & Co. D.B.P. 339 036; 
Chem. Centralbl. 1921 , IV, 654. 

3 ) F. Hoffmann-La Boche & Co., A.-G., Schweiz. Pat. 87 902; Zusatz zum Schweiz. Pat. 
84 832; Chem. Centralbl. 1921 , IV, 260. 



I. Aliphatische Aminosäuren. 


A. Monoamino-monocarbonsäuren. 


Von 

Grßza Zempl6n- Budapest. 

Glykokoll (Bd. IV, S. 391; Bd. IX, S. 71). 

Vorkommen: In der Hefe 1 ). In der Milch 0,065% 2 ). Konnte im normalen Rinder- und 
Pferdeblut nachgewiesen werden 3 ). Im Lauf e der Isolierung des Dibromtyrosins aus Primnoa- 
stengeln wurde bei der Fraktionierung in analysenreinem Zustande auch Glykokoll isoliert 4 ). 
Im Ochsengehirn 0,0% 5 ). 

Bildung: Bei der Autolyse der Hefe 6 ). Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom 
Gesamt-N 0,5% Glykokoll erhalten 7 ). Als Spaltungsprodukt der proteolytischen Spaltung 
der Milchdrüsen wurde Glykokoll nachgewiesen 8 ). Das in Alkohol lösliche Protein von Andro- 
pogon Sorghum, das Kafirin enthält Glycin 0,0% 9 ). Arachin, von Arachis hypogaea, enthält 

0. 0% Glycin 10 ). Bei Hydrolyse des aus den Samen des griechischen Heues gewonnenen Nucleo- 
proteids entsteht kein Glykokoll 11 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesi- 
schen Samtbohne, 1,66% 12 ). Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 25, 5%Glykokoll gefunden 13 ). 
Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 0,45% u ). In der Eischale des Seidenspinners 
13,72% 15 ). N von Neurokeratin enthält 25,21% N aus Glutaminsäure, Asparaginsäure, Tyrosin, 
Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll 16 ). 

x ) JacobMeisenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 

1919, in, 273. 

2 ) J. E. Pichon-Vendeuil, Bull, des Sc. pharm. 28,-360 — 367 (1921]; Chem. Centralbl. 1922, 

1, 55. 

3 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1021. 

4 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 

I, 478. 

5 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 192. 

6 ) Jakob Meisenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 1259. 

7 ) Jacob Meisenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, HI, 1289. 

8 ) W. Grimmer, Biochem. Zeitschr. 53, 429 — 473 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, H, 887. 

9 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

10 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743, 491—500. 

u ) K. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, LH, 1065. 

12 ) - D. Breese Jones u. Carl O. Joh ns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920, in, 716. 

13 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 455. 

14 ) Prederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 683. 

15 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 359. 

16 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 658. 
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Der aus mumifizierten Chrysaliden isolierte Pilz — Isaria densa — erzeugt in Kulturen in 
Gelatine enthaltenden Nährböden Glykokoll 33%. — Die gleiche Ausbeute an Glykokoll 
durch Abbau von Isaria densa bei Fibrin, Eieralbumin, Serumalbumin und Casein. — Eine 
aus der Gurgel eines Anginakranken isoberte pathogene Hefe beferte ähnliche Ergebnisse 1 ). 

Bei der Bildung von Glykokob aus C0 2 , H 2 0 und NH 3 unter dem Einfluß der stillen 
Entladung 2 ) entsteht aus dem zuerst gebildeten Formamid HCONH 2 mit H 2 0 das oxaminsaure 
Ammonium NH 2 OC • COONH 2J das seinerseits direkt zum Ammoniumsalz des Glykokobs 
reduziert wird. Diese letztere Reduktion läßt sich experimenteb 

CHO CH(OH)NH 2 

I + NH 3 = | 

COOH COOH 

elektrolytisch durchführen, und zwar in schwefelsaurer Lösung und bei hoher Überspannung 
an den Kathoden. Auch Oxalsäure wird in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von (NH 4 ) 2 S0 4 
zu Glykokob reduziert; Hauptprodukt bei dieser Reaktion ist Glyoxylsäure. Die primär ge- 
bildete Glyoxylsäure bildet mit NH S Oxyaminoessigsäure, die ihrerseits zu Glykokob reduziert 
wird 3 ). 

Äthyl-4-benzylhydantoin-l-acetat gibt mit Salzsäure unter Druck Glykokob (neben 
Phenylalanin 4 ). 

Die Bildung von Glykokob aus Malonsäure ist folgende: 

.COOH 

ch/ — 

3x COOC 3 H 5 
Ester Kaliumsalz 

— Ni 


Je 5 g Hydrazidkabumsalz werden mit der berechneten Menge (2 g) Natriumnitrit in 
25 ccm Wasser gelöst und unter Eiskühlung 12 ccm verdünnte (1872Proz.) Salzsäure zufbeßen 
gelassen. Es tritt Geruch nach N S H und etwas Gasentwicklung (Stickstoff und Kohlendioxyd) 
auf. Die aus 4 Versuchen so erhaltenen Lösungen wurden vereinigt, 2 Stunden stehen gelassen 
und dann auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der krystalbne Rückstand wird mit 
100 ccm alkohohscher Salzsäure ausgezogen und nochmals, fein gepulvert, */ 2 Stunde mit 
100 ccm heißer alkoholischer Salzsäure digeriert. Der abfiltrierte Rückstand besteht aus 
reinem Chlorkahum und Kochsalz. Die vereinigten heißen alkoholischen Auszüge erstarren 
beim Abkühlen zu einem Krystallbrei von salzsaurem Glycinester. 

Das Estersalz wird abgesaugt, mit Äther ausgewaschen und getrocknet. Schmelzp, 144°. 
Ausbeute 40,44% 5 ). 

Darstellung: 700 — 800 ccm wässeriges Ammoniak werden mit gasförmigem NH a bei 0° 
gesättigt und allmählich mit einer Lösung von 100 g Monochloressigsäure in mögbchst wenig 
Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wird hierbei durch Einleiten von NH 3 bei 0° gesättigt 
erhalten. Die Reaktion ist nach 5 Tagen beendet. Die Reinigung des Glykokobs ist mit Kupfer- 
hydroxyd vorzunehmen. Ausbeute 55% der angewendeten Monochloressigsäure 8 ). 

Nach D.R.P. 294 825 kann aus Monochloressigsäure NH S und der äquivalenten Menge 
NaOH, das in der Lösung sich befindliche Glykokob nach Abscheiden des Chlomatriums, nach 
dem Einengen, aus der gekühlten Mutterlauge auskrystabisiert werden 7 ). 


') Marin Molliard, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 161, 786— 788 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, HI, 389. 

2 ) Walther Lob, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 684 [1913]. 

3 ) Walther Löb, Biochem. Zeitschr. 60, 159—170 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1336. 

4 ) Treat B. Johnson u. JosephS. Bates, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 1087 — 1098 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916, II, 816. 

5 ) Th. Curtius u. W. Sieber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 1435 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, HI, 464. 

6 ) W. A. Drushel u. D. R. Knapp, Amer. Journ. Sc., Sibiman [4] 40, 509 — 510 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 144. 

’) Gustav Weinberg, D.R.P. 294 825 v. 9. Nov. [1916].; Chem. Centralbl. 1916, n, 1095. 
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Aus dem Äthylesterchlorhydrat läßt sich bequem freies Glykokoll mit Hilfe von Thallium- 
hydroxyd abscheiden 1 ). 

Nachweis und Bestimmung: Behandelt man einige Milligramm Glykokoll auf Holzschliff- 
papier mit 1 Tropfen Formalin, so tritt sehr bald eine Grüngelbfärbung auf. — 5 proz. Salz- 
säure macht die Färbung lebhafter, Alkalien zerstören rasch. Mit reinem Wasser befeuchtet gibt 
Glykokoll zunächst keine, wenn der Fleck trocken geworden ist, eine schwache Gelbfärbung 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Glykokoll wird von Mikrococcus spumaeformis wenig assi- 
miliert 8 ). Ist weniger geeignete N- Quelle für Bacillus prodigiosus bei der Bildung und Ver- 
gärung der Ameisensäure als Alanin und besonders Asparagin 4 ). Bacillus probatus A. M. et 
Viehoever kann in glykokollhaltiger mineralischer Nährlösung nicht wachsen 6 ). 

Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich anscheinend nicht auf Nähr- 
böden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Glykokoll usw. 6 ). 

Zusatz von Glykokoll zum Usehunskischen Nährboden zeigte keine Steigerung der 
Bildung im Harnstoff spaltenden Ferment durch Bakterien; bei Zusatz zur Nährbouillon aus- 
Bouillonwürfeln zeigt sich aber eine sichere Verstärkung dieser Bildung 7 ). 

Glykokoll hat auf das Spaltungsvermögen des Bacterium coli und Bac. proteus keine 
Einwirkung 8 ). Ist eine C-Nahrung für Spirogyra und für Schimmelpilze; für Spirogyra nitida, 
und für Hefe ist sie eine N-Nahrung 9 ). 

Die Hefe kann während der Gärung auf Kosten des Glykokolls keine Eiweißstoffe bilden 10 ). 
Wurde als Stickstoffnahrung der Preßhefe geprüft 11 ). Hat sich alsN-Quelle für Hefe weniger 
bewährt 12 ). 

Aspergillus niger, Penicillium glaucum, Mucor Boidin, Botrytis Bassiana, Isaria farinosa, 
Cladosporium herbarum, Aspergillus glaucus, Penicillium brevicaule, Saccharomyces validus, 
Pichia membrana faciens, Saccharomyces anomalus, Sacch. ellipsoideus, Monilia eandida, 
Oidium lactis, Phytophthora infestans und (Fusarium G. ) konnten Glykokoll als alleinige Stick- 
stoffquelle ausnutzen 18 ). 

Glykokoll ist als Nährstoff bei der Beinkultur von Polytoma uvella verwendet worden 14 ). 
Besitzt gegen die Fäulniswirkung große Widerstandsfähigkeit 15 ). 

Fütterungsversuehe mit Acetylglykokoll und Glykokollesterchlorhydrat am Phlorrhizin- 
hund hat Folger 16 ) ausgeführt. — Die Wirkung der beiden Substanzen ist im großen und ganzen 
nicht anders als die des Glykokolls. Sie ergeben eigentlich nur eine Zuckerbildung entsprechend 
U/a Kohlenstoffatomen. — Dem Anschein nach wird beim Glykokollesterchlorhydrat eine 
reichlichere Ausbeute an Extrazucker erzielt 16 ). 

Über die Geschwindigkeit der Umsetzung siehe Csonka 17 ). 

Das Stickstoffgleichgewicht bei Verfütterung von glykokollfreiem Casein an Hunden 
zeigt, daß Glykokoll im tierischen Organismus als ersetzbar zu betrachten ist. — Bei Prüfung 

7 ) Karl Freudenberg u. Gertrud Uthemann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
53, 1509 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 866. 

2 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 17. 

3 ) Henri Coupin, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 160, 151 — 152 [1915]. 

4 ) Hartwig Franzen u. F. Egger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 311 — 654 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 2010. 

5 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31, 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 1694. 

6 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 33, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
n, 130. 

7 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 81, 332 — 341 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, H, 175. 

8 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 86, 329 — 336 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 46. 

9 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Honfenztg. 59, 1323 — 1325 [1919]; Chem. Centralbl. 
1930, I, 341. 

10 ) W. Zaleskiu. W. Israilsky, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 33, 472 — 479 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1915, I, 61. 

n ) H. J. Waterman, Folia micr. 3. Heft 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 484. 

12 ) Th. Bokorny, Chem.-Ztg. 40, 366—368 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 273. 

13 ) Alexander Kossowicz, Biochem. Zeitschr. 61, 391 — 399 [1914]. 

14 ) Ernst G. Pringsheim, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 38, Schlußheft 8 — 9 
[1921]; Chem. Centralbl. 1931, III, 959. 

15 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 64, 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 58. 

16 ) F. Folger, Beitr. d. Physiol. 1, 187 — 225 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 234. 

17 ) Frank A. Csonka, Journ. of Biolog. Chem. 30, 539 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 666. 
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des Einflusses einzelner Aminosäuren auf den Stickstoffwechsel wurde ermittelt, daß Glykokoll 
bei Zusatz zu stickstoffhaltiger und stickstofffreier Nahrung die Stickstoffausscheidung herab- 
mindert 1 ). 

Bei oraler Einführung von Glykokoll an Kaninchen wurde eine Steigerung des Amino- 
säure-N-Gehalts des Blutes schon nach 1 g beobachtet, zugleich Ausscheidung von Aminosäuren 
im Ham, unabhängig von jener Steigerung. Nach 2 — 3 g trat durchschnittlich proportional 
stärkere Steigerung im Blute ein; damit ist die Grenze erreicht, bei stärkerer Zufuhr geht der 
Überschuß so schnell, wie er eingeführt wird, entweder durch Fixierung in den Geweben oder 
verwandelt sich in Harnstoff. — Von den Eiweißkörpern geben nach Einführung in den 
Darmkänal diejenigen, die keine oder nur unbedeutende Mengen Glykokoll enthalten, zu einer 
Steigerung des Aminosäure-N im Blute keinen Anlaß, solche dagegen mit hohem Glykokoll- 
gehalt bewirken entsprechend große Steigerung des Aminosäure-N im Blute, begleitet von 
Ausscheidung von Aminosäuren im Harn. Als Ursache für diese Verschiedenheit kann eine 
verschiedene Durchlässigkeit der Leberzellmembran für die verschiedenen Aminosäuren in 
Betracht kommen 2 ). 

Glycin mit Paraformaldehyd zusammen in der Nahrung gegeben, steigerte um etwa 60%, 
bei Versuchen mit Enten, die Kreatinausscheidung im Harn 3 ). 

Von 10 g Glykokoll pro Tag scheidet der Mensch etwa 6 — 8% aus; das Schwein kann 
V 2 g P ro kg und Tag erhalten. — Das Pferd scheidet schon von 0,1 g Glykokoll pro kg Körper- 
gewicht 37% durch den Harn aus 4 ). — Nach Verfütterung von Glykokoll wurden nur geringe- 
Zunahmen im Katalasegehalt des Blutes festgestellt 5 ). 

Die erträgliche Menge für ruhende Hunde hegt nahe bei 0,2 g pro kg Körpergewicht 
stündlich; wird leicht in Harnstoff verwandelt und wesentlich langsamer als Zucker unverändert 
ausgeschieden 6 ). 

Beim vorher hungernden Menschen verursacht Glykokoll vermehrte Ausscheidung von 
Harnsäure, so daß der Höchstwert innerhalb der ersten 2 Stunden auftrat. Bei den Amino- 
säuren mit 2 COOH war die Steigerung größer als bei Glykokoll 7 ). 

Beim Menschen wird ein Teil der zugeführten p-Oxybenzoesäure an Glykokoll gebunden- 
— Von p-Oxyphenylessigsäure erscheint beim Affen 11,27% imHarn in Paarung mit Glykokoll 8 )- 
Phenylessigsäure wird von Affen mit Glykokoll gepaart ausgeschieden 9 ). 

Verstärkt das Flockungsvermögen des menschlichen Blutplasmas 10 -). 

Verstärkt die Wirkung der Sojaurease erheblich 11 ). Tyrosinase bewirkt Ammoniakbildung 
und in Gegenwart von p-Kresol auch Benzaldehydbildung 12 ). 

Zuckerbildung im phlorrhizindiabetischen Organismus. Die von Cremet aufgestellte- 
Gleichung für den Abbau des Glykokolls 

4CH a NH 2 • COOH = C 6 H 12 0 6 + 2CO(NH 2 ) a 

entspricht einer Umwandlung von iy 2 C- Atomen auf 1 N-Atom. Bei dem besten der Versuche- 
Bergers wurde diese Ausscheidung beim phlorrhizindiabetischen Hund erreicht. Die Ver- 
suche Papes ergaben eine Bestätigung, wenn auch die beobachteten Werte hinter den theore- 
tischen Zurückbleiben und daher nicht alle Neoglykose als Extrazucker erschienen zu sein 
braucht 13 ). 

4 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [ 1 915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

2 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 74, 278 — 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 99. 

3 ) W. H. Thompson, Biochem. Journ. 11, 317 — 318 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, II, 48- 

4 ) W. Blum, Beiträge z. Physiol. 1, 385 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 392. 

5 ) RaymundL. Stehle, Journ. of Biolog. Chem. 39, 408 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 111,674- 

*) Julian H. Lewis, Journ. of Biolog. Chem. 35, 567 — 576 [1918]; Chem. Centralbl. 1919; 

I, 389. 

7 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Edward A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36- 
9—26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 485. 

8 ) CarlP. Sherwin, Journ. of Biolog. Chem. 36, 309 — 318 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 763. 

9 ) C. P. Sherwin, Journ. of Biolog. Chem. 31, 307 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 187. 

10 ) W. Starlinger, Biochem. Zeitschr. 123, 215 — 224 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, I, 155. 

11 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 74, 105 — 106 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1155. 

12 ) R. Chodat u. K. Schweizer, Biochem. Zeitschr. 57, 430 — 436 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 156. 

13 ) Max Cremer u. Rudolf W. Seuffert, Beitr. z. Phvsiol. 1, 255 — 286 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 1045. 
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Es wurde die Glykokollhildung im tierischen Organismus studiert unter Zugrundelegung 
der Erage, oh vielleicht eine *-Amino-/?-oxysäure unter Erhaltung der «-Substituenten am 
/?-C-Atom ahgehaut werden kann. Zu diesem Zweck wurde /?-Phenylserin verfüttert. Der 
Versuch hat die ausschließliche Ausscheidung von Hippursäure ergehen, weder Mandelsäure 
noch die auch mögliche Phenylglycerinsäure lassen sich nachweisen. Die Substitution von 
Sauerstoff am /?-C-Atom von «-Aminosäuren verändert danach die Angreifbarkeit des Moleküls 
derart, daß die Oxydation nunmehr an dieser Gruppe ansetzt. Damit erscheint die Abspaltung 
von Glykokoll als eine physiologische Reaktion heim Abbau von /i-Oxyaminosäuren: 

C 6 H 6 • CHOH • CH(NH a ) • CO a H + O C 6 H B • C0 2 H + NH 2 CH 2 . C0 2 H. 

F.in ähnlicher Abbau hat am /i-C-Atom bei anderen nicht weiter substituierten Aminosäuren 
nicht statt 1 ). 

Guanidincarbonat Hunden mit der Nahrung gegeben, verminderte die Kreatininaus- 
scheidung. Zusatz von Glycin neutralisierte diese Wirkung in einigen Fällen 2 ). 

Abderhalden und Weil 3 ) weisen nach, daß die von Hollande 4 5 ) beschriebenen ana- 
phylaktischen Erscheinungen nach intraperitonealer Injektion von Glykokollkupfer nicht auf 
toxische Wirkungen, sondern auf Kupfervergiftung zurückzuführen sind. 

Bewirkt, wenn die gegebene N-Menge als Eiweiß und Aminosäure etwa gleichgroß ist, 
am Kaninchen eine deutliche Steigerung des Aminosäure-N im Blute. Beim Hungerkaninchen 
ist die Steigerung größer. Beim Hund ist die Steigerung des Aminosäure-N im Blute geringer, 
die des Hamstoff-N im Harne größer 6 ). 

Die Stickstoffverteilung in den Geweben des Hundes, bestimmt nach intravenöser Zufuhr 
von NH 3 , Harnstoff und Glykokoll, weist keine, auch nur annähernd konstanten Werte oder 
ein bestimmtes Verhältnis auf. Die physiologischen Verschiedenheiten sind so groß, daß der 
Unterschied nach Ernährung mit Kost von verschiedenem N-Gehalte nicht ins Gewicht fällt. 
Die injizierten Substanzen werden in der Leber und im Muskel angehäuft. Glykokoll wird in 
der Leber deaminisiert; geht zum Teil aber in ihr und im Muskel in NH 2 -N über 6 ). 

Die Erythrocyten von Menschen, Hunden und Ziegen sind bis zu einem gewissen Grade 
für Glykokoll durchgängig 7 ). 

Wirkt auf quergestreifte Muskeln nicht contracturerregend 8 * ). 

Es ließ sich kein Anhaltspunkt für die Annahme gewinnen, daß der Organismus befähigt 
sei, aus Glyoxylsäure und NH 3 Glykokoll aufzuhauen 8 ). 

Nichtgichtische, lebergesunde Menschen verbrennen Glykokoll ; 1 — 2 g intravenös appli- 
ziert restlos. Bei Gicht kann die intravenöse Injektion von Glykokoll eine erhebliche Steigerung 
der Glykokollausfuhr im Harn zur Folge haben. Beim Gichtiker liegt demnach der Gesamt- 
glykokollgehalt des Blutes wahrscheinlich höher als heim Gesunden, so daß intravenöse Ein- 
verleibung einen Übertritt in den Ham zur Folge haben kann. Da Harnglykokoll nach Ham- 
säureinjektion vermehrt wird, spricht für die Annahme der Harnsäure als eine Muttersubstanz 
des Glykokolls. — Bei Lebercirrhose kommt Glykokoll ebenfalls im Ham vor 10 ). 

Wird hei der Durchblutung der überlebenden Leber des Kaninchens und der Katze mit 
dem eigenen defihrinierten Blut der Flüssigkeit in 100 ccm 44 mg N in Form von Glykokoll 
zugesetzt, so kann eine Vermehrung der Hamstoffmenge in der Durchblutungsflüssigkeit nicht 
beobachtet werden 11 ). 

4 ) F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 151 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1005. 

2 ) W. Thompson, Joum. of Physiol. 51, 347—376 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 558. 

3 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 289 — 297 [1920]; 
■Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 

4 ) Hollande, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 81, 58 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 250. 

5 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 72, 129 — 138 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 255. 

6 ) Gertrude Dorman Cathcart, Biochem. Journ. 10, 197 — 244 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, n, 1172. 

7 ) Shuro Kozawa u. Nohu Miyamoto, Biochem. Joum. 15, 167 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, HI, 737. 

8 ) G. Schwenker, Archiv f. d. ges. Physiol. 197, 371 — 452 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 64. 

8 ) Renpei Sassa, Biochem. Zeitschr. 59, 353 — 361 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1203. 

10 ) M. Bürger u. F. Schweriner, Archiv, f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 74, 353 — 373 

[1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 482. 

u ) Cyrüs H. Fiske u. Howard T. Karsner, Joum. of Biolog. Chem. 16, 399 — 415 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1089. 



Aliphatische Aminosäuren. 


65 


Bei der Durchströmung der Leber von Hunden und Kaninchen mit Blut unter Zusatz 
von Glykokoll wird der Harnstoffgehalt des Blutes gesteigert 1 ). 

, ' Nach subcutaner Einführung von p-Methoxyphenylpropionsäure konnte aus dem Harne 
der Kaninchen keine ungesättigte Säure isoliert werden. Es wurden lediglich Anissäure und 
deren Glykokollderivat gewonnen 2 ). 

Die Verfütterung von Benzoesäure an Schweine, die auf den niedrigsten Stand ihres endo- 
genen N-Stoffwechsels gebracht waren, führte unter Heranziehung erheblicher Mengen von N 
aus dem Harnstoff in Form von Glykokoll zur Synthese von Hippursäure 3 ). 

Verfütterung von Alanin, Benzoesäure, Alanin + Benzoesäure, BenzoylalaninundBenzoyl- 
glucose an Kaninchen zeigt, daß Alanin nicht imstande ist, Glykokoll zu liefern, gleich- 
gültig, ob es allein oder in Verbindung mit einem Benzoylradikal verabreicht wird. • — Benzoyl- 
glucose zeigte im Vergleich mit Benzoesäure keine erhöhte Fähigkeit zur Bildung von Glyko- 
koll 1 ). 

Versuche ergaben, daß Hunde bei N-freier Nahrung aus Benzoesäure in gewissen Mengen 
Hippursäure bilden, daß Zugabe von Glykokoll die Bildung steigert, daß jedoch die Steigerung 
bei Zugabe von Glykokollformaldehydkondensationsprodukt ganz erheblich ist 5 ). 

Amin omaionsäure könnte als Zwischenprodukt bei der Bildung von Glykokoll im Organis- 
mus in Betracht kommen. Aber weder mit Leberbrei noch bei Durchblutung der überlebenden 
Leber ließ sich ein solcher Übergang nachweisen. Auch Glutaminsäure und Asparaginsäure 
lieferten bei der Durchblutung kein Glykokoll, ebensowenig aus Glyoxal. Aminomalonsäure 
subcutan injiziert erwies sich als giftig, im Harn war die Hauptmenge unverändert; kein Glyko- 
koll nachweisbar 6 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaus durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Glykokoll statt Bemsteinsäure 7 ). 
Glykokoll verursacht keinen Albinismus 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit bei 20 — 25°: In 100 g Wasser 
51,00g, in 100g 50proz. Pyridin 0,74 g, in 100g reinem Pyridin 0,61g 9 ). 

Die Löslichkeit von Glykokoll wird durch Neutralsalze erheblich erhöht. Mit den Salz- 
konzentrationen ist die Löslichkeitserhöhung ziemlich proportional ; bei Ba(C10 4 ) 2 , Srd 2 , CaCl 2 ; 
bei Nad und NaNO a nimmt die Löslichkeit weniger stark zu als die Salzkonzentration. Kd 
salzt bei großer Konzentration etwas aus, bei geringer Konzentration ändert es kaum die Lös- 
lichkeit. Wenn man die Salze nach ihrer löslichkeitserhöhenden Wirkung ordnet, so ergibt sich 
für jedes Metallion die gleiche Reihenfolge der Säureionen und für jedes Säureion die gleiche 
Reihenfolge der Metallionen. 

Für die sauren Aminosäuren ergab sich die Ionenreihe 

N0 3 > J>Br>Cl 

K> Na > Li Ba > Sr > Ca 10 ) 

Bei der Einwirkung der stillen elektrischen Entladung entsteht wahrscheinlich Ammoniak, 
Formaldehyd und Kohlensäure 11 ). 

x ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

H, 583. 

2 ) Iwao Matsuo, Joum. of Biolog. Chem. 35, 291 — 296 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 389. 

3 ) E. V. Mc Collum u. D. R. Hoagland, Joum. of Biolog. Chem. 16, 321 — 325 [1913); Chem. 
Centralbl. 1914, I, 808. 

4 ) Albert A. E pstein u. Samuel Bookman, Joum. of Biolog. Chem. 17, 455 — 462 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 251. 

6 ) Gaetano Cicconardi, Atti della R. Accad. deiLincei, Roma [5] 24, I, 1130 — 1133 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 1261. 

6 ) Georg Haas, Biochem. Zeitschr. 76, 76 — 87 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 584. 

7 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 35, 163 — 165 [1917]; Chem. Centralbl. 

1917, I, 784—786. 

8 ) G. Ciamician u. C. Ravenna, Gazz. chim. ital. 51, I, 200 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
DI, 793. 

9 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 

1918, I. 49. 

10 ) H. Pfeiffer u. S. Würgler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 128 — 147 [1916J; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 1120. 

11 ) Walther Löb, Biochem. Zeitschr. 60, 286 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 1496. . : 
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Erhitzt man Glykokoll für sich, so zeigen die entwickelten Dämpfe die Fichtenspan- 
reaktion des Pyrrols. Bei der Kalischmelze bleibt die Reaktion aus 1 ). 

Die beiden Formen des Glykokolls unterscheiden sich in bezug auf das Verhalten beim 
Erhitzen, Zersetzung mit salpetriger Säure und Einwirkung von Brom. — Es können vielleicht 
für die beiden Formen folgende Strukturen in Betracht gezogen werden 2 ): 

I 1 

NH 2 — CH 2 — COOH und NH S — CH 2 — CO — 0 

In einer neuen Krystallform, langen Nadeln oder Säulen, wurde das Glykokoll aus Wasser 
oder Neutralsalzlösungen erhalten 3 ). Unterschiede gegenüber der gewöhnlichen Form wurden 
nicht gefunden. 

Änderungen der Konzentration an H- oder OH-Ionen können durch Zusatz fremder Stoffe 
zustande kommen. Die Säurekonstante des Glykokolls wurde z. B. durch Zusatz von Glycerin 
verändert, wovon man sich durch Verschiebung des Umschlagpunktes von Phenolphthalein 
überzeugt. Indes unterliegen die Versuche mit Indikatoren ganz allgemein einem Bedenken, 
das als Salzfehler bezeichnet wird. Zu einer quantitativen Titration des Glykokolls kommt 
man auf diesem Wege nicht 4 ). 

Glykokoll wurde mit wachsenden Mengen von verdünnter Salzsäure und Natronlauge 
versetzt und ihr H-Iongehalt elektrometrisch bestimmt. Die so erhaltenen Titrationskurven 
sind charakteristisch 5 ). 

Glykokoll wird von Tierkohle nur spurenweise adsorbiert, während die übrige Amino- 
säure leicht und reichlich auf genommen wird 6 ). 

Die Angaben von Lilienfeld 7 ), nach denen bei der Elektrolyse von Glykokollkupfer 
glatt Äthylendiamin entstehen soll, erweisen sich als unrichtig. Beim Glykokoll verläuft die 
Oxydation nach der Gleichung 7 ) 

H 2 N — CH 2 — COOH + 0 -> NH 3 + CH 2 0 + C0 2 . 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß die Reaktion über die entsprechende Persäure verläuft, 
jedoch ergaben sich keine Anhaltspunkte für das Vorhandensein von Perderivaten. — Glyko- 
koll wurde in n- Schwefelsäure an Platinanode mit 0,5 Amp./qcm oxydiert. 

Das entstandene Basengemisch besteht aus Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin usw., 
welche ihren Ursprung einer Kondensation des Formaldehyds mit Ammoniak verdanken. — 
Ein Teil des Formaldehyds wird im Verlaufe der Elektrolyse oxydiert. Ganz ähnliche Resul- 
tate ergaben die Versuche mit Glykokollkupfer 7 ). 

Glykokoll verbindet sich in Gegenwart von Neutralsalzen mit jenen, darauf weisen die 
Mol. -Gewichtsbestimmungen hin 8 ). 

Wirkt der Zersetzung der Glucose durch Alkali entgegen. Wirkt der Polarisationsabnahme 
entgegen. Eine während \ l J 2 Stunden auf 33° erwärmte Lösung von 80 ccm 5proz. Glucose, 
10 ccm 1,79 n-NaOH und 10 ccm Wasser zeigte die Polarisationszahl I -j- 7,4° Ventzke (2-dm- 
Rohr); in Gegenwart von 1 g Aminoessigsäure war die Polarisationszahl II + 9,7 bzw. 9,8 ° 9 ). 

Bei mehrtägigem Stehen von reinem Kreatin oder Kreatinin bei Zimmertemperatur 
in einer Lösung von Mercuriacetat entsteht a-Methylguanidoglyoxylsäure. Auch Glykokoll 
wird unter ähnlichen Umständen oxydiert 10 ). 

4 ) A. Angeli u. A. Picco ni, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 30, I, 241 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1931, III, 822. 

2 ) K. George Falk u. Kanematsu Sagiuva, Journ. of Biolog. Chem. 34, 29 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 85. 

3 ) Harold King u. Albert Donald Palmer, Biochem. Journ. 14, 574 — 583 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1931, I, 10. 

4 ) W. Löffleru. K. Spiro, Helv. chim. acta 3, 533 — 550 [1919]; Chem. Centralbl. 1930, 1, 700. 

5 ) Herbert Eckweiler, Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. gen. Physiol. 3, 
291—300 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, I, 614. 

6 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 3, 74 — 102 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, n, 738. 

7 ) Fr. Fichteru. MaxSchmid, Helv. chim. acta 3, 704 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 917. 

8 ) P. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1938 — 1943 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 15. 

9 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 119 — 124 [1017]; Chem. Centralbl. 1917. I, 858. 

10 ) LouisBaumannu. Thors ten Ingvaldsen , Journ. of Biolog. Chem. 35, 277 — 280 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 351. 
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Gehalt an Methyl 0,34 — 0,46% 1 ); bestimmt nach der Methode vonHerzig undMeyer 2 ) 

Wird versucht, Glykokoll in Äthersuspension mit Hilfe von Diazomethan zu methylieren, 
so wird Glykokoll unverändert zurückerhalten 3 ). 

Reduziert Methylenblau 4 ). — Verbraucht bei der Hydrolyse von Proteinkörpem kein 
Br 6 ). Glykokoll reagiert nicht mit Furfurol 6 ). Nach 0. Winterstein 7 ) wird Glykokoll 
durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entstehen aber Verbindungen mit Pyrrol, Indol, Skatol. 

Derivate: Kupfersalz. Zeigt dieselbe therapeutische Wirkung wie CuS0 4 8 ). Den Meer- 
schweinchen intrakardial oder intraperitoneal zugebracht, riefen die ersten Injektionen keinerlei 
Störungen hervor; nach der dritten oder vierten gingen aber die Tiere unter Erscheinungen 
des anaphylaktischen Schocks zugrunde; nach dem Verfahren von Besredka konnte die 
Sensibilisierung wieder beseitigt werden 9 ). Über Lichtabsorption im Glykokollkupfer 10 ). 

Molekülverbindung von Kupferglykokoll mit Chlorcalcium 11 ), CaCl 2 ,(NH 2 — CH 2 
— C00) 2 Cu + 3 H 2 0 . — Sehr leicht lösliche Krystalle. Man löst 0,5 g Kupferglykokoll und 
2,5 g Chlorcalcium-hexahydrat in wenig Wasser und läßt die filtrierte klare Flüssigkeit bei 
gewöhnlicher Temperatur zur Krystallisation stehen. — Es scheiden sich allmählich kleine, 
durchsichtige Tafeln von tiefblauer Farbe ab, die auf Ton an der Luft getrocknet und dann 
im verschlossenen Gläschen aufbewahrt werden 12 ). 

Sulfat des Kupferglykokollats 13 ) (NH 2 CH 2 COO) 2 Ou • H 2 S0 4 . In einer Lösung von 
24,97 g CuS0 4 in 160 ccm Wasser wird 15,02 g Glykokoll und dann 450 — 480 ccm Alkohol 
gegeben. Das blaue ölige Produkt ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform; trocknet im Vakuum zu einem blauen, hygroskopischen, durchscheinenden 
Harz ein, welches erst bei 120 — 125° völlig trocken wird. Aus H 2 S0 4 und Kupferglykokollat 
ebenfalls erhältlich. Geht mit der berechneten Menge Kali oder Natronlauge in Kupferglykokoll 
und Alkalisulfat über. Äus Glykokollsulfat und der äquimolekularen Menge Cuprihydrat mit 
Alkohol entsteht die Verbindung ebenfalls. 

Calciumchloriddiglykokoll oder Calclglycin 14 ) CaCl 2 • (NH 2 • CH 2 • COOH) 2 + 4 H^O . 
Nicht zerfließende farblose Nadeln, welche in Wasser gelöst eine nicht unangenehm salzig 
schmeckende Lösung ergeben, als Ersatz für die widerlich schmeckenden Lösungen v on Calcium- 
chlorid. Soll in der Kalktherapie das CaCl 2 ersetzen 15 ). 

Glykokolljodcalcium 16 ) CaJ 2 [CH 2 (NH 2 )C00H] 2 H 2 0 . — Krystallisiert aus der wässe- 
rigen Lösung der Komponenten in weißen prismatischen Nadeln, zersetzt sich oberhalb 275° 
unter Blaufärbung, ohne zu schmelzen. — In kaltem Wasser mit neutraler Reaktion leicht lös- 
lich, in 50proz. Alkohol wenig löslich, in absol. Alkohol fast unlöslich. — Das Jod wird durch 
salpetersaures Silbernitrat nicht vollständig ausgefällt. 

Diglykokollcalciumjodid 17 ) CaJ 2 , (C 2 H 6 0 2 N) 2 , 3 H 2 0. Große Tafeln, nur bei Überschuß 
von CaJ 2 beständig. 

Diglykokoll-bromnatrium 17 ) NaBr, (C 2 H 6 0 2 N) 2 , H 2 0 . — Durchsichtige Nadeln. 

Glykokoll-jodnatrlum 17 ) NaJ, (C 2 H 6 0 2 N), H 2 0. — Büschelförmig angeordnete Nadeln. 

4 ) J oshua Harold Burn, Biochem. Journ. 8, 154 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 1071. 

2 ) Herzig u. Meyer, Monatsh. f. Chemie 15, 613 [1894]; 16, 599 [1895]; 18, 379 [1897]. 

3 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 761. 

4 ) Friedrich Hasse, Biochem. Zeitschr. 98, 159 — 176 [1919]; Chem. Centralbl. 1980, I, 78. 

°) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 

6 ) C. T. Dowell u. P. Menaul, Journ. of Biolog. Chem. 40, 131 [1919]; Chem. Centralbl. 1980, 
IV, 594. 

7 ) E. Winterste in, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105,25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 191 9,IV,421. 

s ) Harry L. Huber, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 11, 303 — 329 [1918]; Chem. 

Centralbl. 1919, HI 201. 

9 ) A. Ch. Hollande, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 81, 58 — 61 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 250. 

10 ) H. Ley u. H. Hegge, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 70 — 8 5 [1915]. 

n ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 [1915]. 

12 j P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1299 [1915]. 

13 j J. Ville, Bull, de la soc. chim. de France 17, 315 — 318 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 144. 

14 ) Neue Heilmittel, Süddtsch. Apoth.-Ztg. 60, 491 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 211. 

15 ) A. Loewy, Therapie der Gegenwart 20. Dez. 1916; Chem. Centralbl. 1917, I, 255. 

16 ) Walter Spitz, D.R.P. 318 343, Kl. 12q; Chem. Centralbl. 1920, I, 601. 

17 ) Harold King u. Albert Donald Palmer, Biochem. Journ. 14, 574 — 583 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 10. 
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Tri-glykokoll-calciumchlorid 1 ) CaCl 2 , 3NH 2 — CH 2 — COOH. Man löst unter Er- 
wärmen 0,5 g Glykokoll auf dem Wasserbad mit 4 g Calciumchlorid-hexahydrat in 10 ccm 
Wasser. Dann kühlt man die Lösung auf etwa 30° ab und versetzt sie mit 70 ccm absol. Alkohol. 
— Nach 24 Stunden scheiden sich Drusen tafelförmiger Krystalle, die mit den Kanten aufsitzen. 
Calciumglykokoll 2 ) C 2 H 3 0 2 NCa 

CH 2 — NH 

I J/Ca 

COO^ 


Durch Eindampfen bzw. Eindunsten der Lösung, aus der sich das Quecksilberglykokoll ab- 
geschieden hatte. Mikroskopische Krystallwarzen. ■ — Scheidet sich amorph durch Fällen der 
wässerigen Lösimg durch Alkohol ab. — Wenig löslich in kaltem, leichter löslich in warmem 
Wasser. ■ — Bei der Einwirkung von Kohlensäure in Gegenwart von Wasser bildet sich Calcium- 
carbonat und Glykokoll. 

Silbersalz 3 ) NH 2 • CH 2 • COOAg . Krystalle aus Wasser mit etwas Glykokoll. Liefert 
mit NH 3 bei -f- 10° die Verbindung NH 2 • CH 2 COOAg + NH 3 , bei — 18° die Verbindung 
NH 2 • CH 2 • COOAg + 2 NH 3 . 

Komplexe Glykokoll-silbersaize 4 * ) werden erhalten, wenn man Silbemitrat bzw. Silber- 
sulfat mit einem Überschuß von Glykokoll behandelt. Die Produkte sind krystallmische Massen, 
reagieren neutral, geben mit Natronlauge oder Soda keine Fällung, sind haltbarer als die ein- 
fachen Salze. In Wasser sind sie löslich. 

Verbindung Silberacetat + Glykokoll 6 ). Weißes Pulver, ist in Wasser 5 mal so leicht 
löslich wie Silberacetat. Die wässerige Lösung reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch, gibt 
mit Natronlauge und Soda keine Fällungen. 

Verbindung Harnst off Silber -f Glykokoll 6 ). Hellgelbes Pulver, ist in Wasser im Verhält- 
nis 3 : 100 farblos löslich. Die wässerige Lösung reagiert gegen Lackmus alkalisch und wird 
durch Lauge nicht gefällt. 

Mercuriglykokollatverbindung 2 ). 


/CH 2 -NH 2 ' 

Vcoo 


Hg 


In der Kälte bereitet bildet es Krystallwarzen. Als Nadelbündel entsteht es durch Fällen der 
Lösung des Salzes mit Alkohol. Schmelzp. 110 — 111° unter Zersetzung. ■ — Wenig löslich in 
kaltem, leichter löslich in warmem Wasser. Verändert sich an der Luft, unter vermindertem 
Druck über Schwefelsäure haltbar. — Mit der berechneten Menge titrierten Kalkwassers ent- 
steht 

CH 2 — NH CH 2 — NH 

| ^>Hg+[ >Ca + 2H 2 0 

COO^ COO ^ 

Mercuriglykokol I 


Mercuriglykokoll nach der Gleichung 

/ch 2 — nh 2 \ 

I Hg + Ca(OH) 2 -> 

vCOO / 2 


Sohmilzt bei 155° unter Zersetzung, fast unlöslich in kaltem, wenig löslich in warmem Wasser, 
löslich in warmem Natriumcarbonat, in kalter Salzsäure und kaltem Ammoniak. — Kalilauge 
zersetzt unter Abscheidung von gelbem Quecksilberoxyd. 

Additionsverbindung von Mercuriglykokollat mit Quecksilbersulfat 2 ) 


r CH 2 — NH 2 

I 

COO 


Hg . HgS0 4 


Entsteht beim Zufügen von festem Quecksilbersulfat zu einer siedenden wässerigen Lösung 
von Glykokoll. — Nadeln mit 3 Mol. Wasser. — Zersetzungsp. 102°. Unlöslich in den gewöhn- 


4 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1298 [1915]. 

2 ) A. Bernardi, Gazz. chim. ital. 44, n, 257 — 260 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, I, 659. 

3 ) G. Brussi u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, II, 235 — 246 [1916]; Chem. Centralbl. 1917. I, 7. 

4 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., A.-G., Basel, Schweizer Pat. Nr. 86 514 u. 86 515 [1920]; 
Zusatzpatente zu Schweiz. Pat. Nr. 84 832; Chem. Centralbl. 1921, n, 174. 

6 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., A.-G., Basel, Schweiz. Pat. Nr. 86 996 u. 86 997 [1920]; 
Zusatzpat. zu Schweiz. Pat. Nr. 84 832; Chem. Centralbl. 1921, II, 558. 
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liehen Lösungsmitteln. .Verliert an der Luft langsam Krystall wasser, wird im Vakuum über 
Schwefelsäure nach längerer Zeit wasserfrei. 

Quecksilberchlorid — Quecksilberglykokoll 1 ), (NH 2 — CH 2 • COO) 2 Hg, Hgö 2 , H 2 0 . 
Aus Glykokoll, Wasser und Quecksilberchlorid in Alkohol, beim Eindampfen der Mischung. 
Nadeln, leicht löslich in siedendem Wasser. Verliert das Krystallwasser an der Luft. An der 
wässerigen Lösung fällt Kaliumhydroxyd gelbes Quecksilberoxyd. 

Glycinphosphorwolframat 2 ). 

Glykokollester. Chloressigsäiire liefert beim Schmelzen mit Chlorzinkammoniak und 
Verestem Glykokollester 3 ). 

Glykokolläthylesterchlorhydrat wird nach Abderhalden und Weil 1 ) folgenderweise 
dargestellt; 100 g Monochloressigsäure werden in 400 ccm Wasser gelöst und allmählich unter 
Rühren und stetem Eiszusatz in l'/i 1 25 proz. Ammoniak getropft; die Lösung wird 8 Tage bei 
Zimmertemperatur und hellem Tageslicht auf bewahrt. Hierauf wird sie im Vakuum auf etwa 
500 ccm eingeengt und in einem Emailletopf zum Sieden erhitzt, dann so lange Calciumoxyd 
zugesetzt, bis die stürmische Ammoniakentwicklung aufhört, hierauf Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure , bis keine Fällung mehr eintritt, Emengen des Filtrats im Vakuum bis zur 
Trockne, Einleiten von trockenem Salzsäuregas unter Zusatz von 500 ccm absol. Alkohol. 
Wieder bei 30° im Vakuum zur Trockne einengen und die Veresterung mit 300 ccm unter 
schnellem Einleiten von Salzsäuregas wiederholen; nach dem Absaugen der noch heißen Lösung 
von dem Rückstände fällt in der Kälte das Glykokollesterchlorhydrat aus. Ausbeute etwa 
30 — 35% der Theorie. 

Carbäthoxy glykokoll 5 ) H0 2 C • CH 2 ■ NH • C0 2 C 2 H 6 liefert bei Einwirkung von Diazo- 
methan Carbäthoxyglykokollmethylester, CH 3 ■ 0 • CO • CH 2 • NH • C0 2 C 2 H 5 6 ). 

Carbäthoxy glykokollmethylester 6 ) CH 3 • 0 • CO • CH 2 • NH • C0 2 C 2 H 5 entsteht bei Ein- 
wirkung von Diazomethan auf Carbäthoxyglykokoll H0 2 C • CH 2 • NH - C0 2 C 2 H 5 5 ). 

Dioxaloglykokollchromisäure 6 ) 


(C 2 0 4 ) 2 Cr 


nh 2 . ch 2 

I . 

o.co J 


H, 


Das K-Salz entsteht aus rotem, chromoxalsaurem Kalium in siedendem Wasser mit Glykokoll 
und überschüssigem K 2 C0 3 • K^CrCgHjOmN) + 1V 2 H 2 0 . Lilafarbiges, stark hygroskopisches 
Pulver, leicht in Wasser löslich. Ba(Cr • C 6 H 4 O 10 N) + 5 H 2 0 . Dunkellilafarbiger schwerer 
Niederschlag; wenig löslich in Wasser; nicht hygroskopisch. 

Oxalo digly kokollcliro misäure 



Das K-Salz entsteht aus rotem chromoxalsaurem Kalium in siedendem Wasser mit Glyko- 
koll beim Neutralisieren mit K 2 C0 3 K(CrC 6 H 8 0 8 N 2 ) + 1 H 2 0 . Rotes Pulver, mit bläu- 
lichem Stich, etwas löslich in Wasser. 

Fumaryldiglycinamid 7 ) NH 2 • CO • CH 2 - NH • CO ■ CH ; CH ■ CO • NH • CH 2 • CO • NH 2 
Bildu n g durch eintägiges Schütteln des Äthylesters mit wässerigem 25 proz. NH 3 ; Krystalle 
aus Wasser, sehr wenig löslich; zersetzt sich bei 260°; unlöslich in Benzol, zeigt schwache 
Biuretreaktion. Reagiert nicht mit OxaJylchlorid und Benzol 7 ). 


') A. Bernardi, Gazz. chim. ital. 49, H 318 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, II, 232. 

2 ) Jacob Cecll Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
II, 944. 

3 ) Th. Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 96, 202 — 235 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
II, 14. 

4 ) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 289 — 297 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 322. 

5 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 761. 

6 ) A. Werner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 406, 261 — 331 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 1431. 

7 ) S. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 36, 250 — 257 [1917]; Chem. Centralbl. 1917. 
I, 563. 
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Phthalylglycylmalonester 1 ) 2 ) C 8 H 4 0 2 : N • CH 2 • CO • CH(C0 2 ■ C 2 H E ) 2 . Schmelzp. 68 
bis 68,5°. Es entsteht aus Diphthalylglycyl-malonester auf Einwirkung von Kahumäthylat. 

Diphthalylglycylmalonester 1 ) C 27 H 22 O 10 N 2 . Aus Phthalylglycylchlorid und Natrium- 
malonester oder aus Natriumphthalylglycylmalonester und Phthalylglycylchlorid in siedendem 
Benzol. Bei 119° Schmelzp., gibt mit EeCl 3 keine Färbung. Es wird in einer 30° warmen alko- 
holischen Lösung durch K-Äthylat zu dem Phthalylglycylmalonester verseift. 

Phthalylglycylessigsäure x ) C 8 H 4 0 2 : N ■ CH 2 • CO • CH 2 ■ COOH . Beim Erwärmen des 
Phthalylglycinesters mit konz. H 2 S0 4 auf 70 — 72° entstanden; Nadeln aus Chloroform; sintert 
bei 110°, schmilzt bei 123 — 124° (Zersetzung); wenig löshch in Chloroform, leicht in Wasser 
mit saurer Reaktion; gibt mit FeCl 3 eine violettbraunrote Lösung; liefert mit Alkohol und HCl 
den Ausgangsester zurück; zerfällt beim Erhitzen unter den Schmelzpunkt in C0 2 und Phthal- 
imidoaceton. 

Glycylessigesterphthaloylsäurc 1 ) HOOC ■ C 6 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 • CO • CH 2 - CO - OC 2 H 6 . 
Beim Schütteln des Phthalylglycinessigesters mit n — NaOH erhalten. Nadeln aus Chloroform; 
Schmelzp. 108,5 — 109°; leicht löshch in NH 3 . 

^-Naphtalinsulfoglycin: Mol. -Gewicht 265,17. C 12 H u 0 4 NS . Bei der Hydrolyse 3 ) des 
/1-Naphthalinsulfo-diglycyl-l-cystin mit 10 proz. HCl krystalhsiert es in schönen Blättchen beim 
Erkalten aus. Ausbeute 76% der Theorie. Schmelzp. 155° Nach Fisoherund Bergell 3 ) 156° 4 ). 

p-Toluol-sulfo-glykokoll-äthylester 5 ) CH 3 • C„H 4 - S0 2 - NH- CH 2 - COOC 2 H 6 . Aus 20g 
Glykokollester-chlorhydrat in 40 oom Wasser mit einer Lösung von 24 g p-Toluolsulfochlorid 
in 140 oom Äther unter allmählicher Zugabe von 15 g trockenem Natriumcarbonat etwa 3 Stun- 
den geschüttelt. Die ätherische Schicht läßt ein gut krystahisierendes Öl zurück. Ausbeute 
78%. — Schmilzt bei 64 — 66°. Löshch in Alkohol, Aceton, Äther, schwerer in Ligroin, sehr 
schwer in Wasser. 

p-Toluolsulf oglykokoll 6 ). Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Jodphosphonium 
in Tolylmercaptan 6 ). 

N-Benzyl-glykokoll 5 ). Bei der Spaltung des p-Toluolsulfo-N-benzylglykokolls mit Salz- 
säure (im Rohr 12 Stunden bei 100°). 

p-Toluolsulfo-N-benzyl-glykokoll 5 ) CH 3 ■ C 6 H 4 • S0 2 ■ N(CH 2 H 6 H E )CH 2 COOH . 10 g 

p-Toluolsulfoglykokohester, 7,3 g Benzylbromid (1,1 Mol.) und, soviel einer alkoholischen, etwa 
10 proz. Kalilauge als 2,2 g KOH entspricht, werden 12 Stunden auf 50° erwärmt, dann mit 
Wasser versetzt und ausgeäthert. Nach dem Verdampfen des Äthers bleibt ein Öl zurück, 
welches direkt mit konz. Lauge verseift wird. Nach der Verseifung wird angesäuert und aus- 
geäthert. Der ätherische Rückstand erstarrt bald krystahinisch. Ausbeute 12 g. • — Schmilzt 
bei 141° (korr.). Leicht löshch in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigäther und warmem Benzol, 
schwerer in Äther, viel schwerer in Ligroin und Wasser. Mit konz. Salzsäure geht es in N-Benzyl- 
glykokoll über. 

Salicylursäure. Die Hauptmenge der verabreichten Sahoylsäure wird mit Glykokoll 
gepaart als Salicylursäure ausgeschieden 7 ). 

Salicylosalicylglycinester 3 ) HO— C 6 H 4 — CO— O— C„H 4 — CO— NH— CH 2 — COOC 2 H E . 
Aus sahoylosalioylsäureohlorid in Benzol und Glycrinesterhydrochlorid in Wasser durch 
Schütteln mit Bioarbonat. Bhomboeder aus Äther oder Alkohol, Schmelzp. 90 — 91°. — Gibt 
bei alkahsoher Salicylsäure und Salicylursäure bzw. deren Äthylester. 

Salicylursäureäthylester 8 ) HO — C 6 H 4 — CO — NH — CH 2 — COO — C 2 H E . Verfilzte Nadeln 
aus Äther oder Wasser. Schmelzp. 88°. 

1 ) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2919 — 2922 [1914]; Chem. Centralbl. 

1914, H, 1353. 

2 ) Gabriel u. Colman, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 1243 [1909]; Chem. 
Centralbl. 1909, I, 1693. 

3 ) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 3779 [1902]; 36, 2692 
[1903], 

4 ) E. Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 2449 
bis 2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 168. 

5 ) Emil Fischer u. Lukas v. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1355 
bis 1366 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 378. 

6 ) Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 97 [1916]. 

7 ) Allessandro Baldoni, Arch. di Farmacol. sperim. 18, 151 — 177 [1914]; Chem. Centralbl. 

1915, I, 324. 

8 ) G. Schroeter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 2224 [1919;] Chem. Centralbl. 
1926, I, 162. 
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Galloylglyciu 1 ) (OH) 3 C 6 H 2 ■ CO ■ NH ■ CH 2 ■ COOH 

— CO — NH — CH 2 — COOH 


OHl^/iCH 
. OH 


In den Galläpfeln von Quercus aegilops. ■ — • Entsteht aus Tricarbomethoxygalloylglycin durch 
Behandeln mit Wasser und Pyridin auf dem Wasserbade bei 40° zu 2 Stunden. 

Würfel aus absol. Alkohol vom Schmelzp, 282 — 283°, Ausbeute 97 — 98%, gibt die Eisen- 
chlorid-, aber die Kaliumchloridreaktion nicht. Wird durch 10 proz. HCl in geschlossenem Rohr 
hydrolysiert. — Beim Wachsen von Peniciliumkulturen auf sterilen Galloylglycinlösungen 
konnte Digallussäure nicht, aber Ellagsäure isoliert werden (zu 83 — 87% Ausbeute). 

Nach Nierenstein vollzieht sich dabei folgender Vorgang: 


- CO — NH — CH* — COOH 


OH 

Aoh + o + h 2 o 

HOlJOH HOOC — CH 2 — NH — CO — IJoH 
OH 


/CO — o N 


HO 1 


CO • O -L 


OH 


0H + 3H 2 0 + 2NH 2 • CH 2 • COOH 
OH 


Tricarbomethoxygalloylglycin 1 ) (CH 3 - CO— 0) 3 ■ C e H 2 • CO ■ NH • CH 2 • COOH . Aus 
Glykokoll und Dicarbomethoxygalloylchlorid in alkalischer Lösung. 

Aus Alkohol prismatische Nadeln vom Schmelzp. 202 — 204° unter Zersetzung und Ent- 
wicklung von C0 2 . Löslich in Aceton und Essigester, Ausbeute 94% der Theorie. 

Diphenylaminoessigsäure 2 ) C 14 H 13 0 2 N = (C 6 H 6 ) 2 • N ■ CH 2 • COOH . Aus Chloressig- 
säure und (C 6 H 5 ) 2 NH bei 180 — 200°. Farblose Nadeln aus Petroläther, Schmelzp. etwa 113° 
je nach Art des Erhitzens, wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform; 
zerfällt schon bei 110° unter C0 2 - Abspaltung. Gibt mit HN0 3 intensiv rotviolette Färbung. 
Diphenylaminoessigsäureäthylester 2 ) 

C 16 H 17 0 2 N = ^ 5 >N ■ CH a . COOC 2 H 5 . 

Gs-Hj 

Aus Diazoessigester und Diphenylamin bei 120 — 130°. Aus Bromessigester und Diphenyl- 
amin bei 160°; Siedep. 205°. 

Glycinamid 3 ) gibt mit Chloracetamid das Iminodiacetamidchlorhydrat. 
Methylenglycin 4 ) CH 2 : N • CH 2 • COOH . Erhalten aus Glykokoll und Formaldehyd. 
Sehr hygroskopisches, farbloses Pulver. Wurde nicht rein erhalten. Bariumsalz BaC 6 H 8 0 4 N 2 
+ 4 H 2 0 . Farblose, in Wasser leicht lösliche Krystalle. Calciumsalz CaC 6 H s 0 4 N 2 + 4 H 2 0 . 
Farbloses Pulver sehr leicht löslich in Wasser. Kupfersalz CuC 6 H 8 0 4 N 2 + 2 H 2 0 . Blauvio- 
lettes Pulver, sehr leicht löslich in Wasser. 

Benzylidenglykokoll 5 ), C 6 H 6 — CH = N — CH 2 — COOH . Gelang nicht rein darzustellen. 
Selbst bei Anwendung molekularer Mengen beider Stoffe treten 3 Mol. Benzaldehyd mit 1 Mol. 
Glykokoll in Reaktion unter Bildung der Benzylidenverbindung von Isodiphenyloxyäthylamin 
von der Formel: 

C 6 H 5 — CH— CH — N = CH ■ C 6 H 5 
OH C 6 H 5 

4 ) Maxim. Nierenstein, Zeitsehr. f. phvsiol. Chemie 92 , 63 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
II, 721; Biochem. Journ. 9 , 240—244 [1916];”chem. Centralbl. 1916 , I, 1238. 

2 ) R. Stolle, Journal f. prakt. Chemie 99 , 273—275 [1914); Chem. Centralbl. 1914 , II, 1048. 

3 ) Peter Bergell, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 99 , 150—160 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
II, 526. 

4 ) Hartwig Franzen u. Ernst Fellmer, Journal f. prakt. Chemie 95 , 299 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1917 , II, 801. 

5 ) Emil Abderhalden u. H. Spinner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 106 , 309 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , III, 708. 
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Hingegen konnten bei Einhaltung der von Pauly 1 ) gegebenen Versuchsbedingungen geringe 
Mengen Hippursäure isolieren. 

Verbindung mit Aldehyden: Glykokoll reagiert mit aliphatischen Aldehyden derart, 
daß 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. Glykokollester in Reaktion tritt, wobei der Aldehydsauerstoff 
mit beiden Aminogruppen reagiert. Aus Propionaldehyd und Glykokoll entsteht ein Körper 
folgender Konstitution 2 ): 

/NH— CH 2 — CO OH 
CH a — CH 2 — CH 

\NH — CH 2 — COOH 

Krystallinische Nadeln, schwer löslich in heißem Wasser, löslich in Alkalien und Säuren, 
Schmelzpunkt nicht festzustellen; bei 220° Gelbfärbung, gegen 250° Zersetzung unter Gas- 
entwicklung 2 ). 

Triglykolamidsäure-diamid-anilid 3 ) C e H B NH ■ CO • CH 2 • N • (CH 2 • CO ■ NH 2 ) 2 . Aus 
Glykokollanilid und Bromacetamid. Plättchen aus Wasser, beginnt bei 224° zu sintern, 
schmilzt bei 227° (Zersetzung). Ziemlich löslich in heißem Wasser, sonst unlöslich. 

Triglykolamidsäure-dianilid-amid 3 ) (C e H 5 NH • CO • CH 2 ) 2 ■ N • CH 2 • CONH 2 . Beim 
Zusammenschmelzen von Bromacetamid mi t. Diglykolsäureamidanilid. Nadeln aus Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser; Schmelzp. 168°. 

4-Anisalhydantoinessigsäure 4 ) Ci 3 H ]2 0 5 N 2 . 

HOOC ■ CH a • N CO 

CO 

I 

NH C • CH ■ C 6 H 4 • 0 • CH 3 

Aus dem Ester mit konz. Bromwasserstoff oder konz. Salzsäure. Tafeln aus heißer Essigsäure. 
Flüssigkeitsp. 271°. 

Anisalhydantoin-l-essigsämeäthylester 4 ) C l5 H 19 0 2 N 2 

C 2 H 6 • 0 2 C • CHjN CO 

I 

CO 

NH C : CH • C 6 H 4 . 0 • CH 3 

Aus dem Natriumsalz des Anisalhydantoins und Chloressigester in Alkohol in Gegenwart von 
Kaliumjodid auf dem Wasserbade; Ausbeute 40%. Nadeln aus Essigsäure und Alkohol. 
Flüssigkeitsp. 178°. Leicht löslich in heißer Essigsäure, löslich in heißem Alkohol. 
4-Anisylhydantoin-l-essigsäureäthylester 4 ) 

C 2 H 5 • 0 2 C • CH 2 • N CO 

I 

CO 

NH CH • CH 2 • C 6 H 4 ■ 0 ■ CH 3 

Analog der Anisalverbindung, neben dem Natriumsalz der entsprechenden Säure ; durch Reduk- 
tion der Anisalverbindung mit Zinn und alkoholischer Salzsäure. Nadeln aus heißem 
Alkohol. Schmelzp. 138°. Sehr löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Wasser. 
Wird durch Bromwasserstoff je nach den Bedingungen zu 4-Oxybenzylhydantoin-l-essigsäure- 
äthylester oder zu der freien Säure verseift. 

4-Anisylhydantoin-l-essigsänre 4 ) C 13 H 14 0 5 N 2 . 

HOOC • CH 2 • N CO 

I 

CO 

I 

NH CH ■ CH 2 • C 6 H 4 • 0 ■ CH 3 

4 ) Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 99, 161 [1917]; Chem. Centralbl. 191T, H, 53. 

2 ) Karl W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1934 
[1919]; Chem. Centralbl, 1920, I, 11. 

3 ) J. V. Dubsky, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 50, 1701 — 1709 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, I, 110. 

4 ) T. B. Johnsonu. D. A. Hahn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1255 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 645—646. 
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Kaliumsalz C 13 H 13 0 5 N 2 K . Aus dem Ester und alkoholischer Kalilauge. Krystalle aus heißem 
Alkohol. Schmelzp. 260° (Zersetzung). Leicht löslich in heißem Alkohol und kaltem Wasser. 
Die freie Säure krystallisiert aus salzsäurehaltigem Wasser in Prismen. Schmelzp. 166°. 
Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. Leicht esterifizierbar durch Alkohol und Salz- 
säure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht das Polypeptidhydantoin. 
Versuche zur Darstellung der Säure durch Reduktion der Anisalverbindung durch Zink und 
Essigsäure oder mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung verliefen negativ; bei anhalten- 
dem Kochen lieferte die Säure vom Schmelzp. 271° eine Lösung, aus der beim Eindampfen 
eine leichter lösliche, bei 315° noch nicht schmelzbare Säure erhalten wurde. Beim Umkrystal- 
lisieren derselben aus wenig heißer konz. Salzsäure schied sich wieder die Säure vom Schmelz- 
punkt 271° ab. 

4-OxybenzyI-hydantoinessigsäure !) c 12 h 12 o 5 n 2 . 


HOOC • CH» 


N — 

CO 

I 

NH- 


-CO 


Durch Erhitzen von 4-Anisylhydantoin-l-essigester mit Bromwasserstoffsäure (20 Min. Wasser- 
bad) und Verseifung des durch Alkohol abgeschiedenen Oxyesters mit heißer konz. Salzsäure. 
Rosetten aus heißem Wasser. Schmelzp. 217 — 218°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in heißem Wasser und Alkohol; aus Alkohol infolge Esterifikation nicht umkrystallisier- 
bar. 

Äthylester C J4 H 16 0 5 N 2 . Die Leichtigkeit, mit der dieser Ester aus der Methoxy- 
verbindung erhalten wird, erklärt, weshalb die Millonsche Probe bisweilen zu Täuschungen 
Anlaß gibt. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 195°. Löslich in heißem Alkohol. 

Hydantoinsäure 2 ). Zersetzt sich erst bei 179 — 180° (unkorr.). 

d, 1-a-Methylhydantoin 2 ) C 4 Hg0 2 N 2 . Schmelzp. 155 — 156°. 

4-Benzylhydantoin 3 ), durch Reduktion von Benzalhydantoin mit Zink und Eisessig. 

4-BenzyLhydantom-l-essigSäure 3 ) C 12 H n 0 4 N 2 . Bildung durch Reduktion der 4-Benzal- 
hydantoin-l-essigsäure mit Sn + HCl . Aus kochendem Wasser flache, farblose Prismen 
oder rhombische Platten vom Schmelzp. 184 — 185°. Die gleiche Säure resultiert bei Verseifen 
von Äthyl-4-benzylhydantoin-l-acetat mit Salzsäure oder mit Bromwasserstoffsäure. 

4-Benzalhydantoin 3 ) 

C 6 H 5 CH : C CO 

I I 

HN • CO ■ NH 


Aus Hydantoin und Benzaldehyd nach den Angaben von Wh e eie r und Hoffmann 4 ). 

4-Benzalhydantoin-l-essigsäure 3 ) C 12 H 10 O 4 N 2 . Aus Äthyl-cis-4-benzalhydantoin-l- 
acetat durch Hydrolyse mit Säuren oder Alkalien. Aus heißem Alkohol diamantförmige Pris- 
men. Schmelzp. 258°. 

3-Acetyl-4-benzalhy dantoin 4 ) 

C 12 H 10 O 3 N 2 = CO . NH . CO N(COCH 3 ) • C : CH • C 6 H 6 

Aus 4-Benzalhydantoin und Essigsäureanhydrid. Aus Eisessig farblose, transparente Platten 
vom Schmelzp. 223°. 

Äthyl-4-benzylhydantoin-l-acetat 3 ) C 14 H 16 0 4 N 2 , H 2 0 . Bildung durch Alkylierung von 
4-Benzylhydantoin in Alkohol mit Äthylchloracetat bei Gegenwart von Natrium-äthylat. Aus 
kochendem Wasser schöne, farblose Nadeln vom Schmelzp. 157°. Löslich in Alkohol. Gibt mit 
Salzsäure unter Druck Kohlensäure, Phenylalanin und Glykokoll, mit wässerigem Kali (1 ; 10) 
Phenylglycinhydantoin. 

Äthyl-cis-4-benzalhydantoin-l-acetat 3 ) C 14 H 14 0 2 N 2 . Das Hauptprodukt der Reaktion 
zwischen dem Natriumsalz des cis-4-Benzalhydantoins mit Äthylchloracetat in Alkohol. Aus 

4 ) T. B. Johns onu. D. A. Hahn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1255 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, m, 646. 

2 ) Clarence J. West, Journ. of Biolog. Chem. 34, 187 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I. 89. 

3 ) TreatB. Johnsonu. Josephs. Bates, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 1087 — 1098 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916, n, 816. 

4 ) Wheeleru. Hoffmann, Amer. Chem. Journ. 45, 368 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, n, 798. 
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heißem Alkohol rhombische Prismen vom Schmelzp. 174°. Aus den Mutterlaugen resultiert 
die stereoisomere Trans Verbindung. Schmelzp. 158°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Acetursäure. Bei der Elektrolyse von acetursaurem Natrium C 4 H 6 0 3 NNa + 3 H 2 Ö in 
konzentrierter, mit Acetursäure angesäuerter Lösung mit 0,66 Amp./qcm bei 16° entstehen 
von Anfang an Kohlensäure mit Ammoniak, ferner Essigsäure, Eormaldehyd und Ameisen- 
säure 1 ). 

Acetursäureäthylester 2 ) CH 3 • CO • NH • CH 2 • COOC 2 H 6 . Aus salzsaurem Glykokoll- 
ester mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid. Kochp. l4 :145°. 

Aceturhydrazid CH 3 • CO • NH ■ CH 2 • CO • NH • NH 2 . Aus vorstehendem Ester und 
Hydrazinhydrat in der Kälte. 

Hydrochlorid des Aceturhydrazids 2 ) C 4 H„0 2 N 3 • HCl . Weißer Niederschlag aus Alkohol 
+ Äther; Schmelzp. 177°; leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Äther 
und Benzol. 

Acetonaceturhydrazid 2 ) 0,^0,,^ = CH 3 • CO • NH- CH 2 - CO- NH- N : C(CH 3 ) 2 . Aus 
Aceturhydrazid und Aceton. Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 144°; löslich in Wasser und 
Alkohol; unlöslich in Äther und Benzol. 

Diaceturhydrazid 2 ) C 3 H l4 0 4 N 4 = (CH 3 • CO • NH • CH 2 • CO • NH) 2 . Farblose Blätter 
aus Wasser, Schmelzp. 259 — 260°. Aus Aceturhydrazid mit HCl und NaN0 2 ; Aceturazid wird 
da nicht erhalten. Mit HCl zerfällt es in der Hitze völlig ; in der Kälte zerfällt es unter Bildung 
von Aceturhydrazid. 

Carboxyäthylaminoacetaldehyd 3 ) C 2 H 5 — 0 ■ OC • NH • CH 2 • CHO . — Man behandelt 
Allylurethan in Eisessig mit gewaschenem Ozon (8 — 10%) und erwärmt die Lösung zur Zer- 
setzung des gebildeten Ozonids auf dem Wasserbade. — Man erhält so die Substanz neben 
Formaldehyd, Ameisensäure und anderen Produkten. Flüssigkeit von glycerinartiger Kon- 
sistenz. Siedepunkt unter 0,5 mm Druck 79 — 80°, spez. Gewicht bei 21,5°/4° = 1,1484. — 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, wenig löslich in Wasser. — Brechungsbefund 
n D 21,5 ° = 1,44221, n* = 1,43970, n/j = 1,44866, nj. = 1,45371. — Reduziert Fehlingsche 
Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Das p-Nitrophenylhydrazon bildet Krystalle aus 
Alkohol, die bei 270° noch nicht schmelzen. 

Benzoylnitriloacetamidacetylglycin 4 ) C l3 H 15 0 6 N 3 +H 2 0. Wirdgewonnen aus salzsaurem 
Glycinamid in Gegenwart von NaHC0 3 und Chloracetylglycinamid in wässerigem Alkohol, 
darauf folgt Benzoylieren. Prismen vom Schmelzp. 186 — 188° klares Öl bildend, das sich 
bei 191° zersetzt. Bei 100° im Vakuum wird das Krystallwasser abgegeben. 

Diäthylaminoessigsäuretrichlorbutylester 5 ). Aus Chloressigsäuretertiärtrichlorbutyl- 
ester mit Diäthylamin. Öl, Siedep. 20 142 — 145°; das Chlorhydrat schmilzt bei 167 — 168°; das 
Platindoppelsalz krystallisiert zu Plättchen, Schmelzp. 212°. 

Dimethylglycintertiärtrichlorbutylester 6 ). Ist ein Öl; das Chlorhydrat bildet rhom- 
bische Plättchen; Schmelzp. 220°; in Wasser sehr leicht löslich. 

Bromtrimethylglycinmethylester 6 ) Schmelzp. 179 — 181°; in Wasser, Alkohol und 
Essigsäure leicht löslich; in Benzol und Lauge unlöslich. Gibt mit alkoholischem NH 3 das 
Bromtrimethylglycynamid. 

Bromtrimethylglycinamid 6 ) weiße Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 202 — 203°; in 
Wasser, heißer CH 3 COOH und Alkohol sehr leicht löslich, in Äther, (CH 3 ) 2 CO , Chloroform, Lauge 
und Petroläther unlöslich. 

Jodtrimethylglycynmethylester 6 ), Schmelzp. 153,5 — 154,5; Jodtrimethylglycin- 
amid. Aus vorigem Ester darstellbar, derbe Krystalle, Schmelzp. 191°; in Wasser, heißem 
Alkohol und Essigsäure sehr leicht löslich, in Aceton wenig, in Äther, Lauge und Benzol 
unlöslich. 


1 ) Fr. Fichteru. Max Schm id, Helv. chim. acta 3, 704[1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 917. 

2 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 745. 

3 ) C. Harries u. Friedrich Duvel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 3344 — 3346 
[1914]. 

4 ) Peter Bergeil, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 99, 150 — 160 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 

II, 526. 

5 ) Richard Wolffenstein, D.R.P. Nr. 289 249, ausg. 15. Dez. 1915; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 197. 

*) Akt. -Ges. f. Anilinfahrikation, D.R.P. Nr. 292 590, 16. Juni 1916; Chem. Centralbl. 
1916, II, 207. 
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Diäthylglycinamld 1 ) gibt mit Bromäthyl erhitzt hei 50 — 100° Bromtriäthylglycinamid. 
Weiße Krystalle, Schmelzp. 142 — 143°, in Wasser, Alkohol und Essigester leicht löslich, 
in Benzol, Äther, Xylol und Lauge unlöslich. Gibt mit Jodäthyl oder Jodtriäthylglycinäthyl- 
«ster 1 ) und alkohol. NH 3 : Jodtriäthylglyclnamid 1 ), weiße Nadeln; Schmelzp. 150,5 — 152,5°; 
in Wasser, heißem Alkohol und Essigsäure sehr leicht löslich, in Aceton, wenig, in Äther, Benzol 
und Lauge unlöslich. 

Glycyl-p-arsanilsäure 2 ) C 8 H n 0 4 N 2 A 2 = H 2 NCH 2 CONH • C 6 H 4 As0 3 H 2 . — 20 g Chlor- 
acetylarsanilsäure werden zu 100 ccm konz. wässerigem NH 3 gegeben, man erwärmt all- 
mählich auf 30° und läßt über Nacht stehen. Das überschüssige NH 3 wird durch Erhitzen ent- 
fernt, das erhaltene Produkt wird durch verdünnte HCl gereinigt, die als Nebenprodukt gebil- 
dete Iminoverbindung ist in HQ unlöslich. Die Ausfällung der Arsanilsäure erfolgt mit Na- 
Acetat. Die reine Verbindung resultiert durch Lösen in verdünntem NaOH und Ausfällen mit 
C0 2 . Kleine, gezähnte glänzende Platten, die bis 295° nicht schmelzen, sehr wenig löslich in 
heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Die Verbindung reagiert als eine sehr schwache Säure. 

IminoMsacetyl-p-arsanilsäure 2 ) C 16 H 19 0 8 N 3 As 2 = (p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHC0CH 2 ) 2 • NH . 
— Das als Nebenprodukt bei der Herstellung der Glycyl-p-arsanilsäure erhaltene, in HCl un- 
lösliche Produkt wird in verdünnter NaOH gelöst und mit HCl ausgefällt. Glänzende Rosetten 
von Mikrokrystallen aus verdünntem NH 4 OH und Eisessig. Vor dem Filtrieren wird die ab- 
gekühlte Lösung mit HCl gegen Kongorot angesäuert. Die Verbindung ist unlöslich und schmilzt 
nicht bis 285°. 

N-Methylglycyl-p-arsanilsäure 2 ) C 9 H 13 0 4 N 2 As ■ 2 H 2 0 = y— CH 3 NHCH 2 CONHC 6 H 4 As 
0 3 H 2 . — Eine konz. Methylaminlösung, hergestellt aus 25 g Methylaminhydrochlorid und 60 g 
kalter 25 proz. NaOH-Lösung, und zu 5 g Chloracetylarsanilsäure gegeben. Man läßt das Ge- 
misch auf Zimmertemperatur erwärmen und entfernt das Methylamin nach 24 Stunden durch 
Erwärmen auf dem Wasserbade. Die Säure krystallisiert durch Zusatz von Eisessig aus. Aus 
Wasser lange, seidenglänzende Nadeln, die bis 275° nicht schmelzen. Unlöslich in heißem Alko- 
hol, sehr wenig löslich in heißem Wasser, löslich in verdünnten Mineralsäuren, heim Zusatz von 
NaN0 2 resultiert ein Nitrosoderivat in Form von Scheiben oder Kugeln mikroskopischer Nadeln. 

Glycocyamin. Bei mehrtägigem Stehen von reinem Kreatin oder Kreatinin hei Zimmer- 
temperatur in einer Lösung von Mercuriacetat entsteht a-Methylguanidoglyoxylsäure. — Auch 
Glykocyamin wird unter ähnlichen Umständen oxydiert 3 ). 

Glykocyamidin. Es kann fünf Monomethylderivate haben sowie 4 ) 


CH 3 • N CO 

I 

HN : C 


NH CH, 


NH CO 

I 

CH 3 N : C 
I 

NH CH, 


NH CO 

HN : C 

1 

NH CH ■ CH 3 


NH 

I 

HN : C 

I 

CH, • N— 


-CO 


CH, 


N=COCH 3 

I 

HN: C 

I 

NH CH 2 


Hydrochlorid des 1-Methylglykocyamidins 5 ) C 4 H 8 0N 3 C1 


CH 3 N 

I 

HN : C 

I 


CO 

I • HCl 


NH CH 2 


Durch Einwirkung von konz. HQ auf l-Methyl-2-henzoylglykocyamidin (Benzoylisokreatinin) 
in alkoholischer Lösung bei 8 — lOstündiger Erwärmung. Durch Einengen und Lösen in ein 
wenig kaltem Wasser gelingt eine Trennung des Hydrochlorids von der Benzoesäure. Zur 


4 ) Akt. -Ges. f. Anilinfabrikation, D.R.P. Nr. 292 590, 16. Juni 1916; Chem. Centralbl. 
1916, H, 207. 

2 ) Walter A. Jac oh su. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1822 [1919]; 
Chem. Centralbl. 192«, I, 619. 

3 ) Louis Bau mann u. Thorsten Ing valdesn, Journ. of Biolog. Chem. 35, 277 — 280 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 351. 

4 ) Treat B. Johnson u. BenN. Nicolet, Journ. of Amer. Chem. Soc. 3T, 2416 — 2426 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916. I, 211. 

5 ) Korndörfer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 620 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, 1, 156. 
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Reinigung wird das Hydrochlorid aus Alkohol mit Äther ausgefällt. Körnige Krystalle. Bei 
283 — 285° tritt Zersetzung unter starkem Schäumen ein. Leicht löshch in heißem Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Äther. Korndörfers 1 ) Verbindung scheint mit dieser identisch zu sein. 
Pikrat: Schmelzp. 196°; kurze Prismen (Komdörfer 193° Schmelzp.). — Chloraurat, kurze 
gelbe Prismen, Schmelzp. 166° (Korndörfer 168°). Beide Salze geben die gleichen Far- 
benreaktionen mit Natriumnitroprussid, Pikrinsäure und Fehlingscher Lösung 2 ). 

1- Methyl-4-benzalglykocyamidin 2 ) C u H u ON 3 

CHaN CO 

I 

HN:C 

I 

NH C : CHC a H 5 

Das rohe Hydrochlorid, welches durch HCl- Hydrolyse auf das Gemisch von 1 -Methyl - 
2-benzoylglykocyamidinund 1 -Benzoyl-2-methylglykocyamidin resultiert, wird mit Benzaldehyd 
in Essigsäure bei Gegenwart von Natriumacetat 1 Stunde gekocht. Das bei 219 — 220° schmel- 
zende Reaktionsprodukt ist durch kalte 5 proz. NaOH trennbar. Die Verbindung bleibt un- 
gelöst, diese bildet den größten Teil. Äus Alkohol flache orangefarbene Prismen, Schmelzp. 
246 — 247° unter heftigem Schäumen. Wenig löshch in heißem Wasser, unlöslich in kaltem 
Wasser. Bei seiner Darstellung entsteht in geringer Menge eine Verbindung gleicher Zusammen- 
setzung vom Schmelzp. 237 — 239°. Es ist wahrscheinlich eine stereoisomere Modifikation, und 
zwar l-Methyl-4-benzalglykocyamidin. Unlöslich in 5 proz. KOH . 

2- Methyl-4-benzalglykocyamidin 2 ) C u H 1: |ON 3 . Bei der Darstellung von l-Methyl-4- 
benzalglykocyamidin aus der NaOH-Lösung durch Änsäuem erhaltbar. Aus Alkohol nadel- 
förmige Prismen, Schmelzp. 123°; diese Verbindung ist auf zwei Wegen noch synthetisch her- 
gestellt. 

Einmal durch Kondensation von-2-Äthylmercapto-4-benzalhydantoin (I.) mit Methyl- 
amin (Schmelzp. 222°) 

NH CO 

C 2 H 5 SC I. 

II 

N C : CHC 6 H 5 

sowie durch Kondensation von 2-Thiohydantoin (II.) 

NH CO 

I 

SC II. 

I 

NH CH 2 

mit Methyljodid zu der (III.) Mercapto Verbindung 

NH CO 

I 

CH 3 SC HI. 

II 

N CH a 

woraus durch Einwirkung von Methylamin-2-Methylglykocyamidin resultiert. 

Dies gibt durch Einwirkung von Benzaldehyd 2-Methyl-4-benzal-glykocyamidin, Schmelz- 
punkt 223°. 

4-Benzalglykocyamldin 2 ). Bildung durchKondensation von Glykocyamidin mit C 6 H 5 CHO 
in Essigsäure in Gegenwart von Natriumacetat. Aus Alkohol Krystallpulver vom Schmelzp. 
297°. Nach R u hl mann 3 ) 295°. Mit CH 3 J gibt es in Gegenwart von KOH l-Methyl-4-benzal- 
glykocyamidin, Schmelzp. 246°. 

2-Methyl-glykocyamidin 2 ). Wird die Verbindung mit 5 proz. KOH 10 Minuten gekocht 
und nach starkem Ansäuern mit HCl 8 Stunden gekocht und nachher mit Benzaldehyd in 
Essigsäure kondensiert, so resultiert l-Methyl-4-benzalylglykocyamidin vom Schmelzp. 246°, 

*) Korndörfer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242 , 620 [1904]; Chem. Centralbl. 1905 , 1,156. 

2 ) T. B. Johnson u. B. N. Nicolet, Joum. of Amer. Chem. Soc. 37, 2416—2426 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916 , I, 211. 

3 ) Ruhemann u. Stapleton, Joum. of Chem. Soc. London 77, 239 [1900]; Chem. Centralbl. 
1900 , I, 816. 
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gemischt mit 2-Methyl-4-benzalglykocyamidin vom Schmelzp. 222°. Alkali wandelt also das 
2-Methylglykocyamidin in das 1-Methylglykocyamidin, woraus die Verschiedenheit der Alky- 
lierungsprodukte von Glykocyamidinen in Gegenwart von Alkali folgt. 

2-Benzoylglykocyamidin 1 ) C 10 H„O 2 N 3 

NH — CO 

I 

C 6 H 5 ■ CO • N : C 

I 

NH CH a 

Durch Einwirkung von wässeriger NH 3 auf Äthylbenzoylpseudoäthylthiohydantoat 2 ) in 
Alkohol. Nach 5 Tagen wird V 2 Stunde am Wasserhad erwärmt. Durch Konzentrieren erhält 
man das Glykocyamidin in Form farbloser Nadeln, wenig löslich in heißem Alkohol. Sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol. Kein bestimmter Schmelzpunkt, hei 230° tritt Verkohlung und 
Zersetzung ein. 

1 -Methyl -2 -benzoylglykocyamidin Ci 3 H 17 0 3 N 3 

ch 3 .n CO 

I 

C 6 H 5 • CO ■ N : C 

NH CH 2 

Durch Einwirkung von Methylamin auf Benzoylpseudoäthylthiohydantoinsäure-Ester. 
Mißgestaltete Nadeln, vom Schmelzp. 214°; leicht löslich in heißem Alkohol, wenig löslich in 
kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in heißem Wasser. Die Ausbeute beträgt etwa 85% der 
Theorie. 

l-Benzoyl-2-methylglykocyamidin 4 ) C 13 H 17 0 3 N 3 

C 6 H 5 CON CO 

I 

CH S • N : C 

I 

NH CH 2 

Darstellung durch Einwirkung von Methylamin auf den Äthylester der Benzoylpseudo- 
äthylthiohydantoinsäure. 

Oxytrimethylenglycin 3 ) C 7 H 14 0 5 N 2 

/CH 2 - NH ■ CH 2 • COOH 
CH(OH)/ 2 

v x CH 2 ■ NH - CH 2 - COOH 

wird aus der hei 72stiindigem Erhitzen von 20 g feingepulvertem Glykokoll und 44 ccm Forma- 
lin auf 38 — 40° erhaltenen Lösung durch Aceton als zähflüssige Masse gefällt, welche dann in 
Kältemischung erstarrt. Weißes oder schwach gelbes amorphes Pulver, das hei 73 — 75° sintert, 
hei etwas stärkerem Erwärmen sich zersetzt, wobei Alkohol, Methylalkohol, Wasser und Kohlen- 
räure gebildet werden. Beim Kochen mit Wasser wird Glykokoll zurückgebildet. — Die Ver- 
bindung verhält sich wie eine zweihasische Säure. Die Lösung in Formalin oder auch in Wasser 
gibt mit Fichtenholzschliff eine grünlichgelbe Färbung, hervorgerufen durch die Ligninbestand- 
teile des Holzes. Reine Cellulose färbt sich nicht 4 ). Natriumsalz Na 2 C 7 H 12 0 5 N 2 + H 2 0 , weißes 
amorphes Pulver, hygroskopisch. Calciumsalz CaC 7 H 12 0 6 N 2 + 2 H 2 0 , nur wenig hygro- 
skopisch. — Bariumsalz BaC 7 H 12 0 6 N 2 + 2 H 2 0 . Scheidet sich krystallinisch aus der konz. 
Lösung von Glycinbarium mit Formaldehyd aus. Ziemlich löslich in Wasser, kaum in verdünn- 
tem Alkohol. — Die Magnesiumsalze sind amorph und hygroskopisch. Das Kupfersalz 
CuC 7 H 12 0 6 N 2 + 3H 2 0, krystallisiert aus der heim Erwärmen von Glykokollkupfer mit For- 
malin auf 50 — 52° zunächst erhaltenen Lösung in tiefblauen Blättchen. — Monoacetylver- 
bindung C 7 H 13 0 6 N 2 - CO - CH 3 , amorphes Pulver, sehr hygroskopisch. 

*) T. B. Johnson u. B. N. Nicolet, Joum. of Amer. Chem. Soc. ST, 2416 — 2426 [1915]; 
Chem. CentrSlbl. 1916 , I, 211. 

2 ) Wheeler, Nicolet, Johnson, Amer. Chem. Joum. 46 , 456 [1911]; Chem. Centralbl. 1912 , 
I, 406. 

3 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 136 — 150 [1918]; Chem. Cen- 
trslbl. 1918 , I, 514. 

4 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919 , I, 17. 
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Ester des Oxytrimethylenglycins bilden sich leicht, wenn man eine Lösung von Glykokoll- 
esterchlorhydrat in Eormalin mit Natronlauge versetzt. — Durch Einleiten von Salzsäure in 
eine absolut alkoholische Suspension von Oxytrimethylenglycin kann dieses nicht verestert 
werden 1 ). 

Oxytrimethylenglycinäthylester 1 ) CH(OH)- (CH 2 ■ NH - CH 2 - COOC 2 H 5 ) 2 . — Erhalten 
durch V 2 ständiges Stehenlassen von 60 g Glycinäthylesterchlorhydrat in 70 ccm 40 proz. 
Eormalin bei 40 — 45°. Zusatz von 40 proz. Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion 
nach Abkühlen der Lösung. — Glycerinartig dickes Öl, Siedepunkt unter 16 mm, 140 — -150° 
unter teilweiser Zersetzung. Spez. Gewicht 1,150 bei 15°. Mischbar mit Alkohol, Äther, Aceton, 
Chloroform und Benzol, löslich in Wasser von 18° im Verhältnis 1 : 6,5, viel weniger löslich in 
warmem Wasser. — Auch durch Zersetzung von starker Natronlauge, Natriumchlorid oder 
Calciumchlorid läßt sich ein Teil des Esters aus wässeriger Lösung abscheiden. — Trocken 
reagiert er nicht auf Lackmus, in Gegenwart von Wasser zeigt er durch die teilweise Zersetzung 
in Eormaldehyd, Glycinester usw. alkalische Reaktion. Gegen Natronlauge ist er ziemlich 
beständig, er wird erst beim Kochen unter Eormaldehydabspältung verseift. — Wird sehr leicht 
durch kalte verdünnte Salzsäure zerlegt nach der Gleichung 2 ): 

CH(OH) = (CH 2 — NH — COOC 2 H 5 ) 2 + 2HC1 + 2H a O = CH s OH + 2CH a O 
+ 2NH 2 - CH 2 • COOC 2 H 5 • HCl, 

ein Verhalten, das in Gegenwart von Methylorange zur Titration des Esters benutzt werden 
kann. — Beim Erhitzen des Oxymethylenglycinäthylesters im Vakuum erhält man neben dem 
unveränderten Ester Eormaldehyd und N-Methylenglycinäthylester: CH 2 =N — CH 2 — COOC 2 H s . 

N-Methylenglycinäthylester 2 ) CH 2 = N — CH 2 — COOC 2 H 6 . — Oxytrimethylenglycin- 
äthylester wird etwa 15 Minuten bei Atmosphärendruck auf 175° erhitzt, dann auf — 16 mm 
evakuiert und rasch die Temperatur auf 200° gesteigert. — Nach Auffangen des Vorlaufs wird 
rasch bei 200 — 210° wieder destilliert. Dickes Öl, fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton, Chloroform und Benzol. — Leicht löslich in verdünnten Säuren unter Eorm- 
aldehydabspaltung. 

Oxytrimethylenglycinmethylester 2 ) CH(OH) : (CH 2 — NH 2 — CH 2 — COOC 2 H 5 ) 2 . — Bil- 
dung analog dem Äthylester. Öl, spez. Gewicht 1,20. Löslich in Wasser in allen Verhältnissen. 
— Die wässerige Lösung scheidet beim Erhitzen kein Öl aus. — Mit 33 proz. Natronlauge läßt 
sich an einer 50 proz. Lösung des Esters ein Teil ahscheiden, nicht mehr aus einer 20 proz. 
Lösung. — Calciumchloridlösung scheidet aus der 50 proz. Lösung nur wenig Öl aus. Mischbar 
mit Alkohol, Äther, Chloroform, Essigsäure und Benzol. Läßt sich in Gegenwart von Methyl- 
orange genau wie der Äthylester mit Salzsäure titrieren. 

Oxytrimethylenglycinamid 2 ). Entsteht in geringen Mengen bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Oxytrimethylenglycinäthylester. Als Hauptprodukt entsteht Hexamethylen- 
tetramin. — Unter den Reaktionsprodukten befindet sich eine Verbindung C 11 H 21 0 4 N 3 viel- 
leicht folgender Konstitution: NH : C(CH 2 • NH • CH 2 • COOC 2 H 5 ) 2 . Es ist ein in Wasser 
löslicher Sirup, reagiert kaum alkalisch ; leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, wenig 
löslich in Benzol und Äther. — Das Silbersalz C 3 H 6 0 3 NAg wurde früher als Oxytrimethylen- 
glycinsilber angenommen, dies hat sich aber nicht bestätigt. Das Salz ist vielmehr ein N-Oxy- 
methylenglycinderivat. 

Oxytrimethylenglycinbarium 2 ) C 7 H 12 0 3 Ba • 3 H a O . — Bei Einwirkung einer konz. 
Lösung von Glykokollbarium auf technisches Eormalin. Wird auch durch Umsetzung einer 
formalinhaltigen Lösung von Oxytrimethylenglycinkalium mit Bariumacetat in Stäbchen 
oder Blättchen erhalten. — In beiden Darstellungsmethoden erhält man das Salz mit einer 
geringen Menge von carbamincarbonsaurem Barium verunreinigt. In leicht löslicher, amorpher, 
feinkörniger Eorm wird das Salz beim Verrühren einer 25 proz. Lösung von wenige Tage altem 
Oxytrimethylenglycin mit der theoretischen Menge einer 15 proz. Paste von Äthylbaryt er- 
halten, wobei eine fast klare Lösung entsteht, nach 48stündiger verschlossener Aufbewahrung, 
wobei keine Ausfällung stattfand, Zugabe des achtfachen Volumens von 80 proz. Methyl- 
alkohol. — Hat anscheinend die gleiche Zusammensetzung wie das wenig lösliche Salz. 

Oxymethylenglycinbarium und N-Oxymethylenglycinbarium werden zu ungefähr 
gleichen Teilen nebeneinander erhalten, wenn man eine etwa 50 proz. Lösung von Glykokoll- 

Ö Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 17—18. 

2 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 58, 1211 [1919]. 
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barium mit etwas überschüssiger reiner 30 proz. Formaldehydlösung etwa 15 Minuten auf 50° 
erwärmt, mit überschüssigem, technischem Formalin erhält man dagegen fast nur Oxytrimethy- 
lenglycinbarium. — Die Bildung von Oxytrimethylenglycinbarium wird begünstigt durch 
die Tiefe der Temperatur und vorsichtiges Arbeiten mit reinem Formaldehyd unter Vermeidung 
eines irgend erheblichen Überschusses. — In entsprechender Weise wurden die übrigen Alkali- 
und Erdalkalisalze des N-Oxymethylenglycins dargestellt. — Nach ihrer Bildung werden sowohl 
das in Formalin fast unlösliche N-Oxymethylenglycinbarium wie das leicht lösliche Calciumsalz 
nicht in merklichem Grad durch Fonnalin in die Trioxymethylenglycinverbindung überführt. 

N-Oxymethylglycinkalium 1 ) HO — CH 2 — NH — CH 2 — COOH . Beim tropfenweisen Ver- 
setzen einer auf 0° abgekühlten neutralen konz. Lösung von Glykokollkalium mit reiner 33 proz. 
Formaldehydlösung bei 0 — 5°, Verrühren der Flüssigkeit mit eiskaltem absol. Alkohol und je 
zweimaligem Verrühren der abgeschiedenen Salzlösungen mit kaltem Alkohol und Äther und 
Trocknen der Masse über Schwefelsäure zunächst im Vakuum, dann bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur. — In reinerer Form erhält man es aus dem neutralen Bleisalz (C 3 H 6 0 8 N) 2 Pb durch Sus- 
pension des Bleisalzes in einem Gemisch gleicher Teile von absol. Alkohol und reiner 10 proz. 
Formaldehydlösung, Zutröpfeln reinster 40 proz. Kaliumsulfidlösung unter dauerndem Rühren 
innerhalb einer Stunde unter 0° unter Vermeidung jeglichen Überschusses, Absaugen vom 
Bleisulfid mit Auswaschen desselben bei 0°, Versetzen des Filtrates mit einem Gemisch von 
Alkohol und Äther (2:1) und je zweimaliges Durcharbeiten der abgeschiedenen Salzlösung 
mit absol. Alkohol und Äther. — Amorphe, spröde, leicht zerreibliche, farblose Masse. — Sehr 
leicht löslich in Wasser mit starker alkalischer Reaktion, schwer löslich in absol. Alkohol. Bei 
80° verliert 1 Mol. Konstitutionswasser unter Bildung eines Anhydrides 1 ). 

N-Oxymethylglycinnatrium 1 ) HO — CH 2 — NH — CH 2 — COONa. Bildung analog dem 
Kaliumsalz, jedoch wird bei der Darstellung aus dem Bleisalz von einer 50 proz. alko- 
holischen Lösung ausgegangen und die Ausfüllung der Salzlösung mit Aceton und die 
Wasserentziehung mit Aceton und Äther vorgenommen. — Gleicht dem Kaliumsalz, ist 
jedoch zerfließlicher ; bildet in gleicher Weise ein Anhydrid. 

N-Oxymethylglycinbarium 1 ) [HO— CH 2 — NH— CH 2 — COO] 2 Ba + 2 H 2 0 . — Dünne 
Stäbchen, löslich in Wasser von 18° (1 : 21) mit alkalischer Reaktion. — Scheidet sich aus der 
wässerigen Lösung durch Zusatz der gleichen Menge absol. Alkohol aus. — Verliert über Schwe- 
felsäure bei gewöhnlichem Druck rasch dasKrystall-, weiter langsam Konstitutionswasser unter 
Bildung eines Anhydrids. — Sehr leicht löslich in einer etwa 20 proz. wässerigen Lösung von 
Oxymethylglycinblei, wahrscheinlich unter Bildung eines Doppelsalzes. 

N -Oxymethylgly cincalcium 1 ) [HO— CH 2 — NH— CH 2 — COO] 2 Ca + H 2 0 . — Weißes, 
amorphes Pulver; leicht löslich in Wasser mit alkalischer Reaktion; zerfließlich an sehr feuchter 
Luft; verliert über Schwefelsäure im Vakuum rasch das Hydrat, dagegen nur einen kleinen Teil 
des Konstitutionswassers. 

N-Oxymethylglycinkupfer 1 ). In unreiner Form durch Umsetzung mit Oxymethylglycin- 
natrium. — Unregelmäßige Blättchen. Beim Versuche seiner Darstellung aus der formalde- 
hydhaltigen Lösung des Bleisalzes mit Kupfernitrat wurde ein hellblaues Salz erhalten, in dem 
offenbar ein durch mäßig verdünnten Alkohol nicht zerlegbares Doppelsalz aus Kupfemitrat 
und Oxymethylenglycinblei vorliegt. — 

Doppelsalz von Oxymethylglycinblei mit Oxymethylglycinsilber 2 ) 3 C 3 H 5 0 3 NAg 4 - 
2 (C 3 H 6 0 3 N) 2 - Pb . — Gelbes Pulver. 

Anhydromethylglycinblei 1 ). Bildet, wenn man bei der Darstellung von feinstgepulver- 
tem Glykokollblei ausgeht, leicht stark übersättigte Lösungen. — Löslich in kaltem Wasser 
(1 : 100); sehr leicht löslich in Wasser von 80° (1 : 1 1 I 2 ), aus dem es sich beim raschen Abkühlen 
unverändert wieder ausscheidet. Wird durch 15 Minuten langes Kochen in konz. wässeriger 
Lösung zum Teil unter Bildung von Glykokollblei und Formaldehyd zerlegt. 

N-Methyl-C-methyl-äthyl-glycin 3 ) CH 3 NH • C(CH 3 )(C 2 H 5 ) • COOH . Aus N-Methyl- 
C-methyl-äthylhippursäure mit 20 proz. Salzsäure. Sublimierbar. Chlorhydrat vom Schmelzp. 
203—204°. 

N-Methyl-C-methyl-äthyl-glycinnitril 3 ) CH 3 NH - C(H 3 C)(C 2 H 5 )CN . Aus 6 g Cyan- 
kalium und 5 g Methylaminchlorhydrat in je 15 ccm Wasser mit 12 ccm Methyl-äthyl-keton 

x ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1211 [1919]. 

2 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 18. 

3 ) E. Immendörfer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 605 — 616 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 1164. 
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bei 40° gewonnen. Bei 149 — 154° gehen 7 g der farblosen Base über. Schwer löslich in Wasser. 
Pikrat, Schmelzp. 88 — 89°. Platinsalz, Schmelzp. 235°. 

N-Äthyl-C-dimethyl-glycin 1 ) C 2 H 5 NH • C(CH 3 ) 2 • COOH . Aus der entsprechenden 
Hippursäure durch Kochen mit Salzsäure. Sublimierbar. Chlorhydrat, aus Alkohol mit Äther 
fällbar. Schmelzp. 249 — 251°. Methylester, aus dem Säurechlorid, Schmelzp. 68°. 

N-Äthyl-C-dimethyl-glycinnitril 1 ) C 2 H 5 ■ NH • C(CH 3 ) 2 CN. Aus Äthylaminchlorhydrat, 
Cyankalium und Aceton. Farbloses Öl vom Siedepunkt 143 — 144°. Chlorhydrat, hygroskopisch, 
Schmelzp. 109—110,5°. .Pikrat, Schmelzp. 166—168°. 

N-Methyl-C-diäthyl-glykokoll 1 ) CH 3 ■ NH • C(C 2 H 8 ) 2 COOH . Aus N-Methyl-C-diäthyl- 
hippursäure durch Kochen mit der lOfachen Menge 20proz. Salzsäure. Das Chlorhydrat wird 
mit Silberoxyd zersetzt. Besitzt keinen Schmelzpunkt, es sublimiert in voluminösen Flocken. — 
Chlorhydrat, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 246 — 247°. 

N-Methyl-C-diäthyl-glycinnitril 1 ) CH 3 ■ NH ■ C(C 2 H 5 ) 2 • CN • 25 g Cyankalium und 25 g 
■Methylaminchlorhydrat in je 50 ccm Wasser werden mit 60 ccm Diäthylketon versetzt. Nach 
3stündigem Schütteln wird das obenaufschwimmende Öl abgehoben, mit Kali getrocknet, frak- 
tioniert. Dabei werden 34 g der zwischen 165 — 167° siedenden Base erhalten. — Riecht cam- 
pherähnlich, erregt leicht Kopfschmerz, ist in Wasser mit alkalischer Reaktion sehr schwer 
löslich. Pikrat, Zersetzungsp. 98°. Chlorhydrat, Schmelzp. 76 — 77 1 / 2 °. 

Sarkosin (Methylglycin) (Bd. IV, S. 462). 

Bildung: Aus p-Toluolsulfosarkosin durch Spaltung mit konz. Salzsäure 2 ). 

Darstellung: Man löst Methylaminchlorhydrat in 37 proz. Formaldehydlösung und ver- 
setzt mit einer konz. Lösung wässeriger Cyankaliumlösung. — Das Reaktionsprodukt wird mit 
Äther ausgeschüttelt, der Äther verjagt und das resultierende Nitril CH 3 — NH — CH a — CN 
durch Kochen mit Barytwasser verseift 3 ). 

Nachweis und Bestimmung: Gibt schon mit Wasser eine dunklere Gelbfärbung auf holz- 
haltigem Papier wie Glykokoll; mit Formalin in sehr feuchtem Zustande keine, beim Eintrock- 
nen eine- grüngelbe Färbung 4 * ). 

Physiologische Eigenschaften: Injektion von Sarkosin gab mehrfach Steigerungen des 
Kreatingehaltes, die auf einen Zusammenhang hinweisen 6 ). Ist ohne Einfluß auf die Ham- 
säureausscheidung 6 ). 

Sarkosin mit Paraformaldehyd zusammen in der Nahrung gegeben, steigerte bei Enten 
nur etwa zu 60% die Kreatinausscheidung im Ham 7 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verbraucht bei der Hydrolyse der Protein- 
körper kein Br B ). 

Derivate: Chlorhydrat des Sarkosinäthylesters 9 ). Wurde erhalten durch Einleiten von 
HCl in eine absolute alkoholische Suspension von Sarkosin bis zur Lösung, einstündiges Er- 
hitzen und Zusatz von trockenem Äther. 

Oxalyldisarkosinäthylester [C 2 H 5 OOC • CH 2 (CH 3 )N ■ CO] 2 . Erhalten durch Erhitzen 
von 2 Mol. Sarkosinäthylesterchlorhydrat mit 1 Mol. Oxalylchlorid in trockenem Benzol ; 
Krystalle aus Essigester mit Petroläther; Schmelzp. 76°; zeigt nicht die Biuretreaktion; liefert 
auf Einwirkung von KOH Oxalsäure. 

4 ) E. Immendörfer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 605 — 616 [1915]; Chem. 
Central bl. 1915 , I, 1164. 

2 ) Emil Fischer u. Max Bergmann, Annalen d. Chemie 398 , 96 — 124 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913 , H, 423. 

3 ) Louis Baumann, Joum. of Biolog. Chem. 31 , 563 — 566 [1915]; Chem. Centralbl. 1915 , 
U, 821. 

4 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919 , I, 17. 

B ) L. Baumannu. H. M. Hines, Joum. of Biolog. Chem. 35 , 75 — 82 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919 , I. 387. 

6 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Eduard A Doisy, Joum. of Biolog. Chem. 36 , 
9—26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 485. 

7 ) W. H. Thompson, Biochem. Joum. 11 , 307 — 318 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , U, 48. 

8 ) M. Siegfried u. H. Re ppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95 , 18 — 28 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 513. 

9 ) S. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 33, 124 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 44 
und Rec. trav. chim. Pays-Bas 36 . 250 — 257 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 563. 
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Di-Sarkosin-Hydrobromid 1 ) HBr, 2 CH 3 ■ NH — CH 2 — COOH. Manbringteinewässerige 
Lösung des normalen Salzes, der 1 — 17 2 MoL Sarkosin zugesetzt sind, neben Chlorcalcium zur 
Eindunstung. Es scheiden sich schöne, freie Nadeln aus, die sehr hygroskopisch sind; sie wer- 
den zwischen zwei Tonplatten abgepreßt und neben Chlorcalcium getrocknet. — Aus wenig 
Wasser lassen sie sich ohne Zersetzung umkrystalhsieren. 

Mono-Sarkosin-Calciumchlorid 1 ) CaCl 2 , CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4H 2 0. Man über- 
läßt eine wässerige Lösung gleich molekularer Menge von Sarkosin und Chlorcalcium-hexa- 
hydrat der freiwilligen Krystalhsation bei gewöhnlicher Temperatur. — Lange, durchsichtige, 
glasglänzende Nadeln, die beim Erhitzen wasserfrei werden. 

Mono-Sarkosin-Natriumjodid 1 ) NaJ, CH 3 — NH — CH 2 — COOH, H 2 0. Man dampft die 
wässerige Lösung von 1 Mol. Jodnatrium und 2 Mol. Sarkosin weitgehend auf dem Wasserbad 
ein und überläßt sie dann der freiwilligen Krystalhsation. — Rhombische, farblose Platten, die 
miteinander zu federartigen Formen verwachsen sind. 

Tetra-Sarkosin-Kaliumbromid x ) KBr, 4 CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4 H 2 0 . Man löst 
Bromkahum und Sarkosin entweder im molekularen Verhältnis 1 : 3 oder im Verhältnis 1 : 4 
in Wasser und dampft die Lösung weitgehend auf dem Wasserbad ein. — Beim Erkalten scheidet 
sich dann das Additionsprodukt in feinen, weißen, seideglänzenden Nadeln ab. — Zur Ent- 
fernung der sirupösen Mutterlauge werden die Krystahe 3 — 4 Stunden lang zwischen zwei Ton- 
platten abgepreßt und dann auf Ton neben Chlorcalcium getrocknet. 

Tetra-Sarkosin-Kaliumjodid 1 ) KJ, 4 CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4 H 2 0 . — Zur Dar- 
stellung wird die wässerige Lösung der Komponenten weitgehend auf dem Wasserbad ein- 
gedampft und die sirupcse Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur zur Krystalhsation stehen 
gelassen. — Die ganze Masse erstarrt dann zu einem Brei feiner, verfilzter Nadeln, die gut 
zwischen Tonplatten abgepreßt werden. 

Tetra-Sarkosin-Rubidiumbromid 1 ) RbBr, 4 CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4 H 2 0 . Man 
löst Rubidiumbromid und Sarkosin in molekularem Verhältnis 1 ; 4 in wenig Wasser und läßt 
die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten. — Die ausgeschiedenen Krystahe bilden 
feine, weiße, seideglänzende Nadeln, die asbestartig untereinander verfilzt sind. — Sie werden 
durch Abpressen zwischen zwei Tonplatten von der Mutterlauge befreit und neben Chlor- 
calcium aufbewahrt. 

Tri-Sarkosin-Calciumchlorid 1 ) CaCl 2 , 3 CH 3 — NH — CH 2 — COOH. — Man engt eine 
filtrierte, wässerige Lösung von 1 Mol. Chlorcalcium-hexahydrat und 2 oder 3 Mol. Sarkosin 
auf dem Wasserbade ein und läßt sie zur Krystalhsation stehen. — Es scheiden sich dann große, 
tafelförmige, durchsichtige Krystahe. 

Mono-Sarkosin-Strontiumchlorid 1 ) SrCl 2 , CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4 H 2 0 . — Man 
läßt eine konzentrierte, wässerige Lösung von Strontiumchlorid und Sarkosin in molekularem 
Verhältnis bei gewöhnlicher Temperatur zur Krystalhsation stehen; die abgeschiedenen Kry- 
stahe werden, um die sirupöse Mutterlauge zu entfernen, zwischen Ton abgepreßt und an der 
Luft getrocknet. Peine, weiße, asbestartige Nadeln. 

Mono-Sarkosin-Bariumchlorid 1 ) BaCl 2 , CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 4 H 2 0 . — Man 
nimmt zweckmäßig auf 1 Mol. Bariumchlorid etwa l x / 2 Mol. Sarkosin. — Aus der heißen, konz. 
Lösung der Komponenten scheidet sich das Additionsprodukt beim Erkalten in feinen, weißen 
Nadeln aus. — Eine relativ verdünnte wässerige Lösung gibt beim langsamen Krystalhsieren 
bei gewöhnlicher Temperatur kleine, farblose, glänzende Nadeln. 

Mono-Sarkosm-Bariumbromid 1 ) BaBr 2 ,CH 3 — NH — CH 2 — C00H,4H 2 0. — Man über- 
gießt eine wässerige Lösung gleichmolekularer Mengen der Komponenten bei gewöhnlicher 
Temperatur der freiwilligen Krystalhsation. — Die abgeschiedenen Krystahe werden auf Ton 
getrocknet. Lange, glasglänzende Nadeln; leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. 

Di-Sarkosin-Magnesiumchlorid 1 ) MgCl 2 , 2 CH 3 — NH — CH 2 — COOH, 2 H 2 0 . Läßt 
man eine wässerige Lösung, welche die Komponenten im molekularen Verhältnis 1 : 2 enthält, 
langsam bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so setzen sich an dem Boden des Gefäßes 
Drusen von weißen Blättchen ab. — Sie werden auf Ton abgepreßt und an der Luft 
getrocknet. 

Platinsalz (C 6 H 12 0 3 N 2 • HCl) 2 PtGl 4 , welches aus Alkohol wasserfrei, aus Wasser mit 
2 Mol. Krystahwasser krystahisiert 2 ). 


x ) P. Pfeiffer u. Pr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 1306 14915]; 
48 , 1301 [1915]; 48 , 1305 [1915]; 48 , 1299 [1915], 

2 ) L. C. Maillard, Annalen der Chemie. 3 , 48 — 120 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 8. 
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p-Toluolsulfosarkosin 1 ) C 10 H 13 O 4 NS . 

CH„< )>SO a — N— CH 2 — COOH. 

ch 3 


38 g Toluolsulfoglycin werden in 200 ccm 3 n -Natronlauge gelöst und mit 28 g Jodmethyl in 
einer verschlossenen Flasche in einem Bade von 67 ° geschüttelt. Nach 1 Stunde wird angesäuert, 
das Öl mit Kaliumbicarbonat aufgenommen, mit Salzsäure wieder gefällt und schließlich aus 
1 1 kochendem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 38 g. Längliche Platten, Schmelzp. 150 — 152° 
(korr. ). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, schwer in heißem Benzol, sehr schwer in 
Petroläther. 

Aus p-Toluolsulfoglycin durch Methylierung mit Dimethylsulfat. — Im Kaninchenkörper 
wird die Methylgruppe des Benzolkerns zur Carboxylgruppe oxydiert 2 ). Nach oraler Eingabe 
von 5,5 g des Natriumsalzes an ein Kaninchen ließ sich aus dem eingeengten, mit Salzsäure 
angesäuerten Ham durch Extraktion mit Äther 0,2 g eines Produktes gewinnen, das aus Wasser 
in hellbraunen Tafeln krystallisiert, stark sauer reagiert und eine zweibasische Säure folgender 
Zusammensetzung : 

HOOC^ ^>SO a — N — CH 2 ■ COOH 

CH 3 


darstellt 2 ). 

Benzolsulf osarkosin 2 ) 


^ ^>— SO a — N — CH a ■ COOH. 


ch 3 


Aus Sarkosin und Benzolsulfochlorid. Nach Verfütterung von 16 g als Natriumsalz werden 
durch Extraktion mit Äther 11 g = 81% wieder gewonnen, eine Paarung mit Glykokoll findet 
nicht statt. Passiert den Tierkörper unverändert 2 ), 
ß-naphtalinsulf osarkosin Ci 3 H 13 0 4 NS . 

C 10 H 7 SO 2 • N • CH 2 COOH 

I 

ch 3 


Nadeln vom Schmelzp. 169 — 171° (unkorr.), leicht löslich in Aceton; sehr wenig löslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Chloroform. Unlöslich in Äther, CC1 4 und Benzol, aus heißem 
Wasser umkrystallisierbar 3 ). 

Methylureidoessigsäure 4 ). 


CH 3 — N — CH 2 ■ COOH. 

I 

CO 

I 

nh 2 

Entsteht beim Kochen von Sarkosin mit einer wässerigen Harnstofflösung. — Krystalle. 
Schmelzp. 153°. 

Methylhy dantoin 4 ). 

CH 3 — N— CH a — CO 

I I 

CO NH 

Entsteht beim Kochen von Methylureidoessigsäure mit Salzsäure. Schmelzp. 153°. 


4 ) Emil Fiseher u. Max Bergmann, Annalen d. Chemie 398, 96 — 124 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, H, 423. 

2 ) Karl Thomas u. Herbert Schotte, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 141 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 968. 

3 ) Peter Bergeil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 99, 150 — 160 [1917]; Chem. Centralbl. I91T, 
II, 526. 

4 ) Louis Baumann, Joum. of Biolog. Chem. 21, 563 — 566 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 821. 
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Phenylglycin, Phenylglykokoll (Bd. IV, S. 471; Bd. IX, S. 81). 

Physiologische Eigenschaften: Tyrosinase bewirkt Ammoniakbildung und auch Form- 
aldehydbildung in Gegenwart von p-Kresol 1 ). Bei Verfütterung und bei direkter Einspritzung 
in den Dickdarm wirkt stark toxisch; indigobildende Substanzen traten nicht im Urin auf 2 ). 
Bildet bei Verfütterung und bei direkter Einspritzung in den Dickdarm, wenn auch schwerer 
als o-Nitrophenylpropiolsäure Indican, dagegen nicht bei subcutaner Einspritzung. — In vitro 
gelang es nicht, durch Einwirkung von Fäulnisbakterien eine Bildung von Indol oder Indican 
hervorzurufen 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verbraucht bei der Hydrolyse der Protein- 
körper kein Br 3 ). 

Derivate: Oxalyl-di-Phenylglycin-äthylester + Benzol 3 ) [C 2 H 5 • COO • CH 2 • N(C 6 H 5 ■ 
CO)] 2 • C 6 H 6 . Erhalten durch Erhitzen von Phenvlglycinäthylester mit Oxalylchlorid in Benzol. 
Schmelzp. 105 — 106°. — Nadeln aus Benzol, welche mit der Zeit klebrig werden. Sehr leicht 
löslich in Chloroform. — Prismen aus der Chloroformlösung mit Petroläther; verliert unter 
vermindertem Druck kein Benzol. Verliert bei der Wasserdampfdestillation Benzol und geht 
in Oxalyl-di-phenylglycinäthylester über. Letzteres bildet Nadeln aus Chloroform + Petrol- 
äther; Schmelzp. 87—88°. Geht durch Einwirkung von flüssigem Ammoniak in Oxamid und 
Phenylglycinamid über. 

Oxalyl-di-Phenylglycin 4 ) 

CO— N— CH 2 — COOH' 

c 6 h 5 2 


Entsteht aus dem Äthylester mit lOproz. Kalilauge; glänzende Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 
217 — 219° unter Gasentwicklung. 

p-Nitrosophenylglycin 5 ). In rauchender HCl suspendiertes oder gelöstes Phenylglycin 
wird mi t. Nitriten, HN0 2 oder Nitrosylchlorid behandelt. Das Produkt ist ein braunes, leicht 
stäubendes Pulver, unlöslich in Äther, Alkohol, Wasser. Aus der Lösung in Alkalien wird es 
durch Säuren wieder ausgefällt. Mit NH 3 bildet es eine recht beständige dunkelgrüne Lösung, 
die unter Zusatz von Alkohol kräftiggrüne Krystalle des Ammoniumsalzes ausscheidet. Mit 
jToluylen-m-diamin gibt das p-Nitrosophenylglycin oder sein Chlorhydrat einen prachtvoll 
blauen, mit «-Napthylamin einen violettblauen Farbstoff. 

1, 2 , 4-Nitrotolylglycin 6 ) 


CH 3 

iNH — CH 2 — COOH 


C 9 H 10 O 4 N 2 . 


no 2 

Aus 1, 2, 4-Nitrotoluidin und Bromessigsäure bei 60 — 120°. Hellgelbe Nadeln aus Wasser. 
Schmelzp. 140°. — Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Essigsäure. 
Dieses Silbersalz AgC 9 H 9 0 4 N 2 + V 2 H 2 0 bildet hellgelbe Nadeln, zersetzt sich beim Erhitzen 
plötzlich und schwärzt sich an der Luft. — Das Kupfersalz Cu(C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 + H 2 0 bildet hell- 
grüne Krystalle aus Alkohol ; ist unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Äther und Benzol. Verliert beim Erhitzen Krystallwasser und wird grau. Schmelz- 
punkt 195°. — Methylester C 10 H 12 O 4 N 2 . Aus dem Silbersalz durch Methyljodid. Hellgelbe 
Nadeln aus Benzol, Schmelzp. 108°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther; leicht löslich 
in Alkohol und Essigsäure. Äthylester C n H 14 0 4 N 2 . — Aus Nitrotolylglycin mit Alkohol 
und Salzsäure. Rotbraune Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 42°, leicht löslich in Alkohol, un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Benzol. 


1 ) R. Chodat u. K. Schweizer, Biochem. Zeitschr. 57, 430 — 436 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 156. 

2 ) Chüai Asayama, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1, 123 [191 6]; Chem. Centralbl. 1920, 111,495. 

3 ) M. Siegfriedu. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 513. 

4 ) Th. Figee, Rec. trav. chim. Pays-Bas 34, 289 — 325 [1914]; Chem. Centralbl. 1915,11,651. 

6 ) S. D. Riedel, Akt.-Ges., D.R.P. 268 219, ausg. 10. Dez. 1913; Chem. Centralbl. 1914, I, 203. 

6 ) Wilhelm Pollak, Journal f. prakt. Chemie [2] 91, 285—306 [1915]. 


6 * 
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1, 2, 4-Aminotolylglycin 1 ) 


CH 3 

/ "\nh — ch 2 — COOH . 


nh 2 

Aus dem entsprechenden Nitrotolylglycin durch Reduktion mit Zinnchlorür oder Zirm und Salz- 
säure. Das salzsaure Salz C 9 H 12 0 2 N 2 . HCl bildet braune Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 98°. 

1, 2, -Nitrosonitrotolylglycin l ) C 9 H 9 0 6 N 3 . — Aus 1, 2, 5-Nitrotolylglycin mit Natrium- 
nitrit und verdünnter Salzsäure; Schmelzp. 110°, unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, 
löslich in Eisessig und Alkohol, sehr leicht löslich in Aceton. 

1, 3, 6-Nitrotolylglycln 1 ) 

CH 3 

-fl = C 9 H 10 O 4 N 2 . 

l^yNH — CH 2 — COOH 

Aus p-Nitro-m-toluidin und Bromessigsäure bei 85°. — Gelbe Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 
145°, unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, wenig löslich in Äther. 

1, 4, 2, m-Nitrotolylglycin 1 ) 

CH 3 

N ° 2 = C 9 H 10 O 4 N 2 . 

NH — CH 2 — COOH 



Aus m-Nitro-p-toluidin und Bromessigsäure. Gelbe Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 130°, 
unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, wenig löslich in Äther. 
Das Ammoniumsalz C 9 H 9 0 4 N 2 • NH 4 bildet rotbraune Prismen, Schmelzp. 135°; leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Essigsäure und Äther. — Bleisalz Pb(C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 + H 2 0, orangefarbige, 
mikroskopische Nadeln, unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Eisessig. — 
Kupfersalz Cu(C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 + H 2 0; grüner Niederschlag, Schmelzp. 160°; unlöslich in kaltem 
Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol. 

1, 2, 6-m-Nitrotolylglycin 1 ) 


NH — CH 2 — COOH 

,ch 3 
Ino 2 


— C 9 H 10 O 4 N 2 . 


Aus v-m-Nitro-o-toluidin und Bromessigsäure bei 91 — 100°. — Gelbbraune Prismen aus Alko- 
hol. Schmelzp. 152°. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in Äther, leicht löslich in Alko- 
hol. Bleisalz (C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 Pb + H 2 0, graugelber Niederschlag, Schmelzp. 170°, unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

1, 2, 5, p-Nitrotolylglycin *) 


CH 3 

iNH- 


NO. 


-CH 2 — COOH 


Aus p-Nitro-o-toluidin und Bromessigsäure bei 120 — 130°. — Rotbraune Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 192°; wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 
Bleisalz (C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 Pb . ; hellgelber Niederschlag, wenig löslich in Wasser, unlöslich in Äther, 
leicht löslich in Alkohol. Bariumsalz (C 9 H 9 0 4 N 2 ) 2 Ba + 1 / 2 H 2 0 . — Gelbbraune Nadeln, leicht 
löslich in heißem Wasser 1 ). 

2, 4-Dinitrophenylglycin 2 ). — Aus Glykokoll in wässeriger Natriumbicarbonatlösung 
und l-Chlor-2, 4-Dinitrobenzol in Alkohol beim Kochen. 


') Wilhelm Pollak, Journal f. prakt. Chemie [2] 91', 285 — 306 [1915]. 
2 ) Edm. Waldmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 91, 190 — 192 [1915]. 
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2, 4-Di-azoxyphenylgIycin 1 ) C 16 H 14 0 6 N 6 . 



NH— CH 2 -COOH NH— CH 2 — COOH 

Aus 2, 4-Dinitrophenylglycin mit salzsaurer Zinnchlorürlösung. — Gelblich braune Blätt- 
chen, schwer löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer löslich in Äther, leicht löslich in 
Alkali. Wird bei 217° dunkelrot. — Bei weiterem Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

2, 4-Diazoxyphenylglycinäthylester 1 ) C 20 H 22 O 6 N 6 . — Dunkelrote Blättchen; schwer 
löslich in Alkohol und heißem Wasser mit gelber Farbe, unlöslich in Äther. Wird bei schwachem 
Erhitzen gelb und zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

p-Oxyphenylglycin 2 ) wurde aus dem Nitrit des p-Oxyphenylglycins HO • C 6 H 4 • NH • CH 2 
- CN nach der Methode von Bucherer dargestellt. Die Reaktion ist folgende: 

HO ■ C 6 H 4 ■ NH 2 + CH 2 0 + NaHS0 3 = HO • C„H 4 ■ NH • CH 2 • S0 3 Na + H 2 0 • 

HO • C 6 H 4 • NH • CH 2 • S0 3 Na + NaCN = HO • C 6 H 4 ■ NH • CH 2 • CN + Na 2 S0 3 . 

Ausbeute 80% der Theorie. Blättchen vom Schmelzp. 100°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Wasser, wenig löslich in Wasser von 0°. Zersetzt sich beim Erhitzen über den 
Schmelzp. Die wässerige Lösung des Nitrils gibt mit Ferrichlorid eine fuchsinrote Farbe, 
die nach einigen Minuten wieder verschwindet. Durch Verseifung mit siedender n-Natronlauge 
erhält man 65% der entsprechenden Säure. 

Acetyl-p-Oxyphenylglycin 2 ). Durch Behandlung einer alkalischen Lösung des Nitrils 
mit Acetanhydrid. Krystalle vom Schmelzp. 75°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
wenig löslich in Wasser und Lygroin. 

p-OxyphenylamidodiessigSäure 2 ) HO ■ C 6 H 4 ■ N(CH 2 ■ COOH) 2 entsteht neben p-Oxy- 
phenylamidoessigsäure durch Kochen äquimolekularer Mengen p-Amidophenols und Chlor- 
essigsäure in alkalischer Lösung. Kleine Nadeln, die sich bei 160° ohne Braunfärbung zersetzen; 
wenig löslich in Alkohol, Wasser und Äther. Die Säure rötet Methylorange und zersetzt die 
Sulfite. Sie gibt mit Ferrichlorid eine Blaufärbung. 

Natriumsalz bildet kleine Krystalle, unlöslich in Alkohol, leicht löslich in heißem, wenig 
löslich in kaltem Wasser. 

Acetylverbindung. Krystalle vom Schmelzp. 95°; leicht löslich in Wasser, wenig löslich 
in Alkohol. 

Methylaminophenylenglycin 3 ) C 9 H 12 0 2 N 2 . Entsteht wahrscheinlich beim Erhitzen 
von o-Phenylendiglycin auf 120 — 150°. Krystallinisch. Löslichkeitsverhältnisse wie beim 
Diglycin. 

o-Phenylendiglycin 3 ) C 10 H 12 O 4 N 2 . Aus o-Phenylendiamin, Chloressigsäure und NaOH 
in wässeriger Lösung bei 100°. 

Krystalle aus Alkohol und Äther. Schmelzp. 150°. Physikalische und chemische Eigen- 
schaften wie bei der p-Verbindung, außerdem löslich in Aceton + Alkohol. Auf 120 — 150° 
im Rohr erhitzt, erhält man eine krystallinische Verbindung, die dieselben Löslichkeitsverhält- 
nisse wie das Diglycin aufweist und wahrscheinlich als ein Methylaminophenylenglycin 
C 9 H 12 0 2 N 2 aufzufassen ist. 

p-Phenylendiglycin 3 ) C 10 H 12 O 4 N 2 . Aus p-Phenylendiamin, Monochloressigsäure und 
zu der Bindung der freiwerdenden HCl erforderlichen Menge NaOH im Wasserbade. Krystalle 
aus Essigsäure und siedendem Wasser. Schmelzp. 220°. In kaustischen oder kohlensauren 
Alkalien, in verdünnten Mineralsäuren leicht löslich, in siedendem Wasser oder heißer Essig- 
säure weniger löslich. Rauchende HN0 3 und H 2 S0 4 wirken heftig ein. Mit Cu(OH) 2 entstehen 
grünliche Cu-Salze, mit wässeriger Pikrinsäure gelbe Pikrate. Die sauren Lösungen geben mit 
schwachen Oxydationsmitteln (FeCl 3 , K 2 FeCN 6 , H 2 0 2 ) intensive Färbungen mit wechselnder 
Nuance. Bei der Kondensation durch KOH-Schmelze sowie bei Verwendung von Natrium- 

2 ) Edm. Waldmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 91, 190 — 192 [1915]. 

2 ) L. Galalits, Helv. chim. acta 4, 574 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 784. 

3 ) Siegmund Frankel u. Felix Brückner, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 
485—488 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 697. 
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amid, Ätzkali, KCN usw. als Kondensationsmittel entsteht in geringer Menge ein nicht näher 
untersuchter blauer Farbstoff. 

m-Phenylendiglycin 1 ) C 10 H 12 O 4 N 2 . Das Dinatriumsalz des m-Phenylenglycins entsteht, 
wenn man m-Phenylendiamin mit Monochloressigsäure und einem Überschuß von NaOH in 
Wasser ohne Erwärmen umsetzt. Aus dem Salz und HCl wird m-Phenylendiglycin erhalten. 

Amorphes rotes Pulver aus Aceton + Alkohol, Schmelzp. 150°. Sonst wie bei der 
p-Verbindung alle anderen physikalischen und chemischen Eigenschaften vorhanden. , 

Dinatriumsalz Na 2 • C J0 H 10 O 4 N 2 . Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 117°. 

Anhydrid des m-Phenylenglycins C 10 H 10 O 3 N 2 . Erhalten durch Erhitzen des m-Phenylen- 
glycins über den Schmelzpunkt. Intensiv roter Körper. Eigenschaften gleich beinahe wie die 
des Ausgangskörpers. 

o-Aldehydophenylglycin 2 ) C„H 9 0 3 N = C e H 4 (CHO) - NH • CH 2 • C0 2 H aus 3 g o-Alde- 
hydophenylglycinamidoxim beim Kochen mit 150 ccm 5-n-H 2 S0 4 in 10 Minuten, Tafeln aus 
Wasser + Methylalkohol, Schmelzp. 176 — 177°, leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol, 
wenig löslich in Benzol, Chloroform; beim Erhitzen mit Kalk tritt Indolgeruch auf; beim Schmel- 
zen mit KOH entstehen je nach den Bedingungen Phenylglycin-o-carbonsäure oder Indigo 2 ). 

o-Aldehydophenylglycinoxim 2 ) C 9 H 10 O 3 N 2 = C 6 H 4 (CH : NOH) • NH ■ CH 2 • C0 2 H, aus 
10 g Aldehydophenylglycinamidoxim beim Kochen mit 125 ccm 2n-NaOH; man fügt 250 ccm 
n-H 2 S0 4 hinzu; Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 139°, sehr leicht löslich in Äther, Aceton, 
Alkohol, ziemlich löslich in heißem Wasser, Chloroform 2 ). 

o-Aldehydophenylglycinamidoxim C 9 H u 0 2 N = C 6 H 4 (CH : NOH) • NH • CHj- CO • NH 2/ 
aus 22,5 g o-Aminobenzaldoxim und 17 g Chloracetamid bei 3stündigem Erhitzen mit 650 ccm 
Wasser und 9 g CaC0 3 , mikroskopische Prismen aus Wasser, Schmelzp. 212 — 214°, kaum 
löslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in organischen Flüssigkeiten; beim Schmelzen mit 
KOH entstehen Phenylglycin-o-carbonsäure und Indigo, beim Erhitzen mit Kalk Indol- 
derivate 2 ). 

o-Cyanphenylglycin C 6 H 4 (CN) • NH ■ CH 2 • C0 2 H , aus 0,5 g o-Aldehydophenylglycin- 
amidoxim beim Lösen in 5 ccm konzentrierter H 2 S0 4 unter Erwärmen, mikroskopische Nadeln 
aus konzentrierter H 2 S0 4 beim Gießen der Lösung auf Eis, Schmelzpunkt ca. 192° nach vor- 
herigem Sintern, wenig löslich in organischen Flüssigkeiten, leicht löslich in warmem 
Wasser 2 ). 

Phenylglycin-p-arsinsäure wurde von Voegtlin und Smith 3 ) auf die trypanoide 
Wirkung untersucht. 

Arsenophenylglycin. Verfahren zur Darstellung eines beständigen Derivates des Arseno- 
phenylglycins dadurch gekennzeichnet, daß man Formaldehyd auf Arsenophenylglycin ein- 
wirken läßt. Zum Beispiel wird das Glycin in nicht zu konzentrierter Na 2 C0 3 -Lösung 
gelöst und CH 2 0 , dessen Menge in weiten Grenzen schwanken kann, zugegeben. Mit Hilfe von 
Alkohol oder Aceton wird ein Na-Salz der neuen Verbindung gefällt, das nach dem Trocknen 
sich selbst an der Luft ziemlich lange aufbewahren läßt, ohne seine hellgelbe Farbe einzubüßen, 
während das Arsenophenylglycin unter den gleichen Bedingungen sehr schnell zersetzt wird. 
Verwendung therapeutisch 4 ). 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycinureid 5 ) C 9 H 12 0 5 N 3 As = p — H 2 0 3 AsC,jH 4 NHCH 2 C0NH ■ 
CONH 2 . — 44 g Arsanilsäure, in 200 ccm n-NaOH gelöst und 27 g Chloracetylhamstoff werden 
unter Rückfluß 1 Stunde gekocht und mit 50 ccm konz. HCl versetzt. Durch Ausfällen der 
ammoniakalischen Lösung mit Eisessig Aggregate mikroskopischer Nadeln. — Schwer löslich 
in heißem Wasser oder 50 pro z. Alkohol, fast unlöslich in CH 3 OH . Bis 280° tritt kein Schmel- 
zen ein. — Na-Salz C 9 H n O B N 3 AisNa • 2 H 2 0 . Durch Natriumacetat ausfällbar. Gut aus- 
gebildete hexagonale oder diamantartige mikroskopische Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 
— Ag-Salz. Farblose mikroskopische Nadeln. 


x ) Sigmund Fränkel u. Felix Brückner, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
485 — 488 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 697. 

2 ) Wilhelm Gluud, Joum. Chem. Soc. London 103 , 1251 — 1254 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913 , n, 1142. 

3 ) Carl Voegtlinu. Homer W. Smith, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 16 , 449 — 461 
[1920]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 468. 

4 ) Les Etablissements Poulenc Fr5res u. Karl Jacob Oechslin, Schweiz. Pat. 89468 
v. 9. Jan. 1915, ausg. 16. Mai 1921; Chem. Centralbl. 1921 , IV, 1324. 

5 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370—380. 
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N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycinmetliylureid 4 ) C 10 H 10 O 5 N 3 As = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 • 
CONHCONHCH 3 . Bildung aus 44 g Arsanilsäure in 200 ccm n-NaOH und 30 g a-Chloracetyl- 
/i-methylharnstoff durch Kochen während 1 Stunde. Man säuert mit HCl gegen Kongorot an. Die 
Reinigung erfolgt durch Ansäuern der alkalischen Lösung mit Eisessig. Schwer löshch in heißem 
Wasser, woraus lange, dünne glänzende Nadeln resultieren. Schwer löshch in heißem 50 proz. 
Alkohol, unlöslich in den anderen neutralen Lösungsmitteln. Zersetzungsp. 224 — 225°. Die 
Verbindung besitzt eine therapeutische Wirkung bei der experimentellen Untersuchung der 
Syphilis und Trypanosomiasis der Kaninchen. — Na-Salz C 10 H 13 0 5 N 3 AsNa • 7 H 2 0 . Aus 
wenig Wasser mikroskopische Blättchen. Das Salz bildet in Wasser leicht übersättigte Lösungen. 

■ — Ag-Salz, dünne mikroskopische Blättchen. 

N-(Phenyl - 4- arsinsäurelglycinäthylureid 1 ) C n H 16 0 5 N 3 As = p — H a 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 • 
CONHCONH • C 2 H 5 . - — Bildung in analoger Weise aus 3,3 g a-Chloracetyl-/?-äthylham- 
stoff 2 ). — Aus dem Na-Salz mit Eisessig federartige, mikroskopische Nadeln. Schwer löshch 
in heißem Wasser und CH 3 OH, löshch in 50 proz. Alkohol, Schmelzp. (unter Zersetzung) 
223 — 225°. — Na-Salz CjjHjgO^NgAsNa • 4,5 H 2 0 . Aus 85 proz. Alkohol dünne, mikro- 
skopische Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycinplienylureid 1 ) C 15 H 16 0 5 N 3 As = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 • 
CONHCONHC 6 H 5 . • — 4,4 g Arsanilsäure in 20 ccm n-NaOH, 4,4 g Chloracetylphenylhamstoff, 
4 g NaJ und 40 ccm Alkohol werden 4 Stunden unter Rückfluß gekocht. Die filtrierte Lösung 
wird heiß mit Eisessig versetzt. Eederartige Aggregate seidiger Haare, Schmelzp. bei 280°. 
Löshch in heißem 50 proz. Alkohol, woraus lange feine Nadeln resultieren, fast unlöslich in 
heißem Wasser und CH 3 OH . — Na-Salz C 15 H 15 0 6 N 3 AsNa • 5 H 2 0 . Glänzende Blättchen, 
mit Na- Acetat aus wässeriger Lösung ausfällbar. Aus 50 proz. Alkohol flache Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-acetaminoplienylureid 1 ) C 17 H 19 0 6 N 4 As — p H a 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCH 2 CONHCONH • C 6 H 4 NHCOCH 3 . 4,4 g Arsanilsäure in 20 ccm n-NaOH werden 
mit 5,4 g p-Acetaminophenylchloracetylharnstoff 3 ), 4 g NaJ und 20 ccm Alkohol 4 Stunden 
erwärmt. Man löst in NH 3 und fäht mit Eisessig in der Wärme aus. Büschel flacher mikro- 
skopischer Nadeln. Zersetzungsp. 265 — 266°. Unlöslich in heißem Wasser, löshch in 25 proz. 
Alkohol, woraus federartige Gebilde langer, empfindlicher Haare. — Na-Salz C 17 H 18 0 6 N 4 AsNa 

• 5 H a O . Aus wenig heißem Wasser, welches wenige Tropfen Na 2 C0 3 -Lösung enthält, wollige 
Masse flacher Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-3'-oxamylaminoplienylureid *) C 17 H l 8 0 7 N 6 As = p— H 2 
OjAsCsHjNHCHg . CONHCONHC 6 H 4 NHCOCONH 2 (m). — 4,4 g Arsanilsäure in 20 ccm 
n-NaOH, 4,4 g NaJ und 6,2 g m-Chloracetyluraminoxanilamid in 40 ccm Alkohol werden 
6 Stunden gekocht. Die Lösung in NH 3 wird auf 500 ccm verdünnt und heiß mit Eisessig aus- 
gefällt. Mikrokrystahinisches Pulver. Zersetzungsp. 223 — 224°. Unlöslich in heißem Wasser, 
löshch in 50 proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4 / -oxyplienylureid 1 )C 15 H 16 0 6 N 3 As- 1,5 H 2 0 =p— H 2 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCH a CONH • CONHC 6 H 4 OH (p). — 2,2 g Arsanilsäure in 10 ccm n-NaOH werden 
mit 2,7 g p-Acetoxyphenylchloracetylhamstoff 4 ), 2 g NaJ und 20 ccm Alkohol gekocht. Man 
löst das mit 50% Alkohol gewaschene Reaktionsprodukt in kalter verdünnter NaOH; es wird 
gegen Phenolphthalein zur Verseifung der Estergruppe genau alkalisch gemacht. Die filtrierte 
Lösung wird mit Eisessig genau neutralisiert. Zu langes Stehen der alkalischen Lösung ist zu 
vermeiden, da sonst Phenylglycinarsinsäure gebildet wird. Aus dem Na-Salz mit Eisessig in 
Form mikroskopischer Nadeln. Bis 280° tritt kein Schmelzen ein. — Na-Salz C 15 H 15 0 6 N 3 AsNa 

• 4,5 H a O, perlmutterartig glänzende Platten. Aus 50 proz. Alkohol glänzende Plättchen, wenig 
löshch in Wasser, zum Teil in der Wärme. 

N-UTienyl-d-arsinsäurelglycyl-d-uraminophenoxyacetamid 1 ) C 17 H 19 0 7 N 4 As = p — H^ 
0 3 AsC 6 H 4 • NHCH 2 CONHCONHC 6 H 4 OCH 2 CONH 2 (p). — Bildung in analoger Weise unter 
Verwendung von p-Chloracetyluraminophenoxyacetamid (1. c.). Nach 4 — 5 stündigem Kochen 
wird mit Wasser verdünnt, filtriert und die feste Masse in NaOH gelöst (ohne Überschuß); 

*) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1930, I, 370—380. 

2 ) Walter A. Jacobs, Michael Heidelberger u. Ida P. Rolf, Journ. of Amer. Chem. Soc. 
41, 473 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 330. 

3 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1455 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918, I, 17. 

4 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2441 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918, I, 433. 
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man macht mit Eisessig genau neutral. Aus dem so erhaltenen Na-Salz mit Eisessig glänzende, 
diamantartige Plättchen, fast unlöslich in heißem Wasser und heißem 50proz. Alkohol. Zer- 
setzungsp. 243 — 244°. — Na-Salz C ]7 H ]8 0 7 N 4 AsNa . Aus 50proz. Alkohol Aggregate schwach 
purpurfarbener Platten. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 

N-(PhenyI-4-arsinsäure)gIycyI-3-uraminobenzamid x )C 16 H 17 0 6 N 4 As— p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 • 
NHCH 2 CONHCONH • C 6 H 4 CONH 2 (m). Aus m-Chloracetyluraminobenzamid in der üblichen 
Weise durch 2 ständiges Kochen. Man verdünnt die Lösung in NH 3 auf einige hundert ccm und 
säuert mit Eisessig an. Voluminöses mikrokrystallines Pulver. Sehr wenig löshch in heißem 
Wasser, wenig löshch in 50 proz. Alkohol, woraus Scheiben flacher mikroskopischer Nadeln 
resultieren. Schmelzp. (unter Zersetzung) 213 — 214°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-uraminobenzamid 1 ) C 16 H 17 0 6 N 4 As . — Bildung in 
übhcher Weise aus 5,2 g p-Chloracetyluraminobenzamid (1. c. ) durch 5 ständiges Kochen. Die 
heiße Lösung in NH 3 gibt mit Eisessig kurze mikroskopische Nadeln. Zersetzungsp. bei 245°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-uraminophenylacetamid 1 ) C 17 H 19 0 6 N 4 As = p— H 2 0 3 - 
AsC 6 H 4 NHCH 2 • CONHCONHC 6 H 4 CH 2 CONH 2 (m). Das 10,8 g m-Chloracetyluraminophenyl- 
acetamid (1. c.) enthaltende Reaktionsgemisch wird 3 Stunden gekocht. Aus heißem Wasser 
verschlungene Nadeln. Löshch in 50 proz. Alkohol. Zersetzungsp. 214 — 216°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-uraminophenylacetamid 1 ) C 17 H 19 0 6 N 4 As • H 2 0 . — 
Das 8,1 g p-Chloracetyluraminophenylacetamid (1. c. ) enthaltende Reaktionsgemisch wird 
4 Stunden gekocht. Die alkahsche Lösung wird mit Eisessig genau neutralisiert. Die heiße 
alkalische Lösung ergibt mit Eisessig federartige Gebilde empfindlicher Nadeln. Sehr wenig 
löslich in heißem Wasser, löshch in heißem 50 proz. Alkohol. Zersetzungspunkt der wasser- 
freien Verbindung 218 — 221°. — Na-Salz C 17 H 18 0 6 N 4 AsNa ■ 2, 5 H 2 0 . Aus wenig warmem 
Wasser mit dem gleichen Volumen Alkohol in Form mikroskopischer hexagonaler Plättchen 
ausfällbar. 

N-(Phenyl-2-arsinsäure)glycinureid 1 ) C 9 H ]2 0 5 N 3 As. — 4,4go-Arsanilsäure 2 ) in20ccm 
n-NaOH werden x / 2 Stunde mit 2,7 g Chloracetylhamstoff gekocht. Die abgekühlte Lösung 
wird gegen Kongorot angesäuert, filtriert, die Säure in wenig Wasser suspendiert und mit über- 
schüssigem NH 3 behandelt. Die heiße Lösung wird mit Eisessig stark angesäuert, wobei 
federartige Gebilde kleiner, empfindlicher Nadeln, die in den üblichen neutralen Lösungsmitteln 
fast unlöslich sind, resultieren. Schmelzp. (unter Zersetzung) 231 — 232°. 

N-(Phenyl-2-arsinsäure)glycinmethylureid x ) C 10 H 14 O 5 N 3 As . — 4,4 g o-Arsanilsäure in 
20 ccm n-NaOH werden 50 Minuten mit 3,1 g a-Chloracetyl-/?-methylharnstoff gekocht und 
dann x / 2 Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Durch Ausfällung der ammoniakahschen Lösung 
mit Eisessig resultieren Bähen kleiner Nadeln. Sehr wenig löshch in heißem Wasser, Alkohol 
und CH 3 OH, löshch in heißem Eisessig. Schmelzp. (unter Zersetzung) 218°. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycinureid x ) C 9 H 12 0 5 N 3 As . — Bildung in analoger Weise wie 
die o-Verbindung aus der m-Arsanilsäure. Farblose, mikroskopische Nadeln, die zuweilen 
in Bündeln angeordnet sind. Löshch in heißem Wasser und heißem 50 proz. Alkohol. Aus 
ersterem Rosetten kleiner Nadeln. Zersetzungsp. 208 — 209°. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycinmethylureid x ) C ]0 H ]4 O 5 N 3 As . — Es werden in üblicher- 
weise 17,5 g m-Arsanilsäure und 13 g a-Chloracetyl-/?-methylhamstoff x / 2 Stunde gekocht. 
Man versetzt mit 80 ccm n-HCl . Sehr wenig löshch in heißem 50 proz. Alkohol und heißem 
Wasser, aus letzterem Rosetten empfindlicher Nadeln. Schmelzp. (unter Zersetzung) 213 
bis 213,5°. 

N-(3-Methyl-Phenyl-4-arsinsäure)glycinureid x ) C 10 H 14 O 8 N 3 As . — 16,2 g 3-Methyl-4- 
aminophenylarsinsäure (aus o-Toluidin) werden in 50 ccm n-NaOH gelöst und mit 9,5 Chlor- 
acetylharnstoff x / 2 Stunde gekocht. Die abgekühlte Lösung versetzt man mit 25 ccm lOproz. 
HCl . Die heiße ammoniakahsche Lösung gibt mit Eisessig empfindliche Nadeln. Sehr wenig 
löshch in heißem 50 proz. Alkohol. Zersetzungspunkt ca. 235°. — Na-Salz C 10 H 13 O 5 N 3 AsNa • 
2 H 2 0 . Aus wenig heißem Wasser glänzende Platten. 

N-(3-Methylphenyl-4-arsinsäure)glycinmethylureid x ) C 11 H 16 0 5 N 3 As . — 23g3-Methyl- 
4-aminophenylarsinsäure in Form des Na-Salzes und 15 g a-Chloracetyl-/?-methylharnstoff 
werden 1 Stunde gekocht. Die mit Wasser verdünnte Lösung wird mit 40 ccm lOproz. HCl 


x ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370—380. 

2 ) Walter A. Jacobs, Michael Heidelberger u. Ida P. Rolf, Journ. of Amer. Chem. Soe. 
40 , 1583 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 619. 
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versetzt. Aus der heißen ammoniakalischen Lösung mit Eisessig ausfällbar. Sehr wenig löslich in 
heißem Wasser, löslich in heißem 50 proz. Alkohol. Haarartige Nadeln (aus Wasser) bzw. 
radial angeordnete Masse kleiner Nadeln (aus 50 proz. Alkohol). Zersetzungsp. 218 — 219°. 

N-(2-Oxyphenyl-5-arsinsäure)glycinureid 1 ) C 9 H 12 0 6 N 3 As • H 2 0 . Man kocht eine 
Lösung von 3,3 g 3-Amino-4-oxyphenylarsinsäure in 16,5 ccm n-NaOH 1 Stunde mit 4,4 g 
Chloracetylharnstoff und eiwärmt eine weitere Stunde auf dem Wasserbade. Aus heißer, ver- 
dünnter ammoniakalischer Lösung mit Eisessig in Form flacher, kleiner, fast farbloser, glän- 
zender Nadeln ausfällbar. Zersetzungspurikt der wasserfreien Verbindung 203 — 205°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycinanilid 1 ) C 14 H 15 0 4 N 2 As = p— H 2 0 3 AsC s H 4 NHCH 2 C0NH - 
C 6 H 5 . — 22 g Arsanilsäure in 100 ccm n-NaOH werden mit 17 g Chloracetanilid 2 ), 100 ccm 
Alkohol und 20 g NaJ 2 Stunden gekocht. Die abfiltrierte Masse wird mit 50 proz. Alkohol 
gewaschen, in verdünntem NH 4 OH gelöst und mit heißem Eisessig ausgefällt. Aus 50 proz. 
Alkohol kleine empfindliche Nadeln, die bis 285° nicht schmelzen. Unlöslich in den üblichen 
kalten neutralen Lösungsmitteln. In viel heißem Alkohol, CH 3 OH und Eisessig löslich. Mit 
heißer, verdünnter HCl wird das Hydrochlorid erhalten. Die gleiche Verbindung resultiert 
durch Einwirkung von 12 g Anilin auf 6 g (Phenyl-4-arsinsäure)glycinmethylester in 20 ccm 
CH 3 OH bei Wasserbadtemperatur. Der Alkohol wird abdestilliert und die Verbindung zur Ver- 
seifung unveränderten Esters in verdünnter NaOH gelöst. Die filtrierte Lösung wird mit Eis- 
essig angesäuert. — Na-Salz C 14 H 14 0 4 N 2 AsNa • 4 H 2 0 . — Leicht löslich in Wasser, glänzende 
Schuppen. — Nitrosoverbindung C 14 H 14 0 5 N 3 As ■ H ä O = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 N(N0)CH 2 • CONH • 
C 6 H 5 . — 3 g der obigen Arsinsäure werden in 35 ccm Eisessig gelöst und langsam unter Schüt- 
teln mit 6 ccm 10 proz. NaN0 2 versetzt. Rosetten flacher Nadeln, die aus 50 proz. Alkohol 
Scheiben langer, flacher, farbloser Nadeln ergeben. Die Verbindung schäumt bei 190 — 192° 
stark auf. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht löslich in heißem 50 proz. Alkohol und 
kaltem Eisessig, wenig löslich in kaltem Alkohol. Mit H 2 S0 4 wird die Verbindung braun, die 
Lösung ist farblos, die Gegenwart von Phenol ergibt eine braune Färbung, die bald in Tiefgrün 
umschlägt. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-2 / -toluidid 1 ) C 15 H 17 0 4 N 2 As = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 - 
CONHC 6 H 4 CH 3 (o). — Bildung in analoger Weise durch Verwendung von Chloracetyl-o-to- 
luidin in Gegenwart von NaJ . Durch Ausfällen der heißen alkalischen Lösung mit Eisessig 
werden Aggregate flacher, mikroskopischer Nadeln erhalten, die aus 50 proz. Alkohol wollige 
Masse empfindlicher Nadeln ergeben, die bis 275° nicht schmelzen. Wenig löslich in heißem 
Wasser und Aceton, unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in der Wärme sowie in heißem Eisessig 
und in CH 3 OH . — Na-Salz C 16 H 16 0 4 N 2 AsNa • 2, 5 H 2 0 . Aggregate langer, schmaler Plättchen. 

N-fPhenyl-d-arsinsäureJglycin-S'-toluidid J ) C 15 H 17 0 4 N 2 As . — Bildung in üblicher 
Weise aus 3,7 g Chloracetyl-m-toluidin 3 ). Aus 85 proz. Alkohol Aggregate langer, dünner Platten. 
Zersetzungsp. etwa 285°. Unlöslich in heißem Wasser und Aceton, löslich in CH 3 OH und Alko- 
hol, leicht löslich in heißem Eisessig. 

N-fPhenyl-d-arsinsäureJglycin-d'-toluidid 1 ) C 15 H 17 0 4 N 2 As . — Bildung aus Chlor - 
acetyl-p-toluidin. Die heiße alkalische Lösung gibt mit Eisessig kleine Aggregate kurzer, 
flacher, mikroskopischer Nadeln. Aus heißem 50 proz. Alkohol wollige Masse kleiner Nadeln, 
die sich bis 280° nicht zersetzen. Unlöslich in heißem Wasser, wenig löslich in heißem 
CH 3 OH und Alkohol, leicht löslich in heißem Eisessig. — Na-Salz C 15 H 16 0 4 N 2 AsNa ■ 3 H 2 0 . 
Lange, dünne, gekrümmte, glänzende Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-a-naphthylamid 1 )C 18 H 17 0 4 N 2 As = p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 NH • 
CH 2 CONHC 10 H 7 (a). — Bildung aus Chloracetyl-a-naphthylamin. Die heiße ammoniakalische 
Lösung gibt mit Eisessig Aggregate mikroskopischer Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser und 
heißem 50 proz. Alkohol. Bis 280° schmilzt die Verbindung nicht. Beim Erwärmen mit NaOH 
tritt Hydrolyse ein. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-ß-naphthylamid 1 ) C 18 H 17 0 4 N 2 As . Bildung aus Chlor- 
jcetyl-/j-naphthylamin und Na-Arsanilat in Gegenwart von NaJ durch 4stiindiges Erhitzen. 
Die heiße ammoniakalische Lösung gibt mit Eisessig angesäuert Aggregate mikroskopischer 


*) Walter A. Jacobs u. Mich aelHeidelberg er, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 370—380. 

2 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberg er, Joum. of Amer. Chem. Soc. 39, 1441 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918, I, 17. 

3 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Biolog. Chem. 21, 108 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1915, II, 655. 
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Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Zersetzungsp. 285 — 286°. — Na-Salz 
Ci 8 H 18 0 4 N 2 AsNa- 4, 5 H 2 0 . Aus wenig 50 proz. Alkohol Aggregate flacher Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycindiphenylamid 1 ) C 20 H 19 O 4 N 2 As- 2H 2 0 = p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 • 
NHCH 2 CON(C 6 H 6 ) 2 . Man kocht äquivalente Mengen von Na-Arsanilat, Chloracetyldiphe- 
nylamin und NaJ in 50 proz. Alkohol. Die sehr verdünnte ammoniakahsche Lösung gibt mit 
Eisessig lange, dünne mikroskopische Blättchen. Sehr wenig löslich in heißem Wasser und 
50 proz. Alkohol. Zersetzungspunkt der wasserfreien Verbindung 271 — 272°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4 , -chloranilid 1 ) Cj 4 H i4 0 4 N 2 CLAs = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NH 
CH 2 C0NHC 6 H 4 C1 (p). — Bildung aus Chloracetyl-p-chloranilin. Die heiße Lösung des Na-Sal- 
zes ergibt mit Eisessig gezähnte, mikroskopische Blättchen, die oft kreuzförmig angeordnet 
sind. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Die Verbindung schmilzt bis 280° 
nicht. 

N-(Phenyl-4-arsinsfiure)-glycin-4'-jodanilid 1 ) C 14 H 14 0 4 N 2 JAs . — Bildung aus Chlor- 
acetyl-p-jodanilin. Aus der heißen Lösung des Na-Salzes mit Eisessig resultieren breite 
kleine Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser, bis 275° nicht schmelzend. — Na-Salz C'uH-]j0 4 N 2 J 
AsNa • 3, 5 H 2 0 . Aus 85 proz. Alkohol, Rosetten von Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-nitroanilid 1 ) C 14 H 14 0„N 3 As = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHC 
H 2 C0NHC 6 H 4 N0 2 (p). — Bildung aus Chloracetyl-p-nitranilin. Die heiße ammoniakah- 
sche Lösung gibt mit HCl lange dünne, schwach gelbe Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser 
und 50 proz. Alkohol. Die Verbindung schmilzt bis 285° nicht. 

N-(Phenyl-4-arslnsäure)glycin-4-aminoanilid 1 ) C 14 H 16 0 4 N 3 As = p— H 2 0 3 AsC 3 H 4 NH • 
UH 2 CONHC e H 4 NH 2 (p). — 16 g (Phenyl-4-arsinsäure)-4'-nitroanilid werden in 50 ccm heißer 
2 n-NaOH gelöst. Die erhaltene Suspension wird zu einem Eerrohydroxydschleim, hergestellt 
aus 30 g Eerrosulfat mit genügend 25 proz. NaOH, gegeben. Nach kurzem Schütteln ist die 
Reduktion in der Kälte voHständig. Die Aminosäure resultiert beim Ansäuern mit Eisessig. 
Zur Reinigung löst man in warmer 10 proz. H 2 S0 4 , behandelt mit Tierkohle und gibt Na- Acetat- 
lösung hinzu, bis Kongorotpapier nicht länger bläu gefärbt wird. Farblose mikroskopische 
Nadeln oder Plättchen. Zersetzungsp. 253 — 254°. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. 
Alkohol, löslich in verdünnter HCl . Die saure Lösung wird leicht diazotiert, mit R-Salz ge- 
kuppelt, resultiert ein roter Farbstoff. Das gleiche Anilid wird erhalten durch Hydrolyse 
von 5 g N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-acetaminoanilid mit 45 ccm HCl (1 : 1) und 15 ccm 
Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4 , -acetaminoanilid 1 ) C 16 H, 8 0 6 N 3 As . Bildung durch 
4 ständiges Kochen aus p-Chloracetylaminoacetanilid. Aus heißer verdünnter alkalischer 
Lösung mit Eisessig resultieren Aggregate mikroskopischer Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser 
und 40 proz. Alkohol, die bis 285° nicht schmelzen. Na-Salz C 16 H 17 0 6 N 3 AsNa • 2 H a O . Kleine 
glänzende Plättchen aus heißem Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-uraminoanilid 1 ) C 15 H 17 0 6 N 4 As • 0,5 H 2 0 = p— H 2 0 3 • 
AsC e H 4 NHCH 2 CONH • C 6 H 4 NHCONH 2 (p'). — Bildung aus p-Chloracetylaminophenylham- 
stoff durch 2 ständiges Kochen. Aus dem Na-Salz durch Eisessig heHbraune, mikrosko- 
pische Aggregate. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 50 proz. Alkohol und CH 3 OH . Zer- 
setzungspunkt der wasserfreien Verbindung bei 230°. — Na-Salz Ci5H 16 0 6 N 4 AsNa - 4 H 2 0 . 
Dicke Masse farbloser mikroskopischer Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-methyl-5'-uraminoanilld *) Ci6Hi 9 0 6 N 4 As • 0,5 H 2 0 
= p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 3 (CH 3 )NHC0NH 2 (p', m'). — Bildung aus 18,4 g 2-Methyl- 
5-chloracetylaminophenylharnstoff. Die heiße, stark verdünnte alkalische Lösung gibt 
mit Eisessig Aggregate mikroskopischer Plättchen und Haare. Zersetzungspunkt der wasser- 
freien Verbindung bei 257 — 258°. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Na-Salz 
Ci 6 Hi 3 0 6 N 4 AsNa • 3, 5 H 2 0 . — Aus heißem Wasser KrystaHpulver, welches in Wasser leicht 
löslich ist. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-3'-oxamylaminoanilid 1 ) C 16 Hj 7 0 6 N 4 As = p — H 2 0 3 As 
C 6 H 4 NHCH 2 CONHC 6 H 4 NHCOCONH 2 (m'). — 5,2 g m-Chloracetylaminooxanilamid wer- 
den in der üblichen Weise 6 Stunden gekocht. Die heiße ammoniakahsche Lösung ergibt 
mit Eisessig schwach purpurfarbene, mikrokrystalline Aggregate. Unlöslich in heißem Wasser, 
sehr wenig löslich in heißem 58 proz. Alkohol. Die Verbindung zersetzt sich nur teilweise, ohne 
bis 280° völlig zu schmelzen. 


*) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
£1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370—380. 
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N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-oxamylaminoanilid 1 ) C 16 H 17 O 0 N 4 As . — Bildung 
durch 7stündiges Kochen aus Chloracetylaminooxanilamid. Aus ammoniakalischer Lösung 
mit Eisessig resultieren verzweigte Aggregate mikroskopischer Nadeln. Unlöslich in allen 
neutralen Lösungsmitteln, die Verbindung schmilzt bis 280° nicht. Die Ausbeute ist eine 
äußerst geringe. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-2-aminophenol [N-(PhenyI-4-arsinsäure)glycin-2'- 
oxanilid] x ) C 14 H 15 0 6 N 2 As = p — H 2 O s AsC 6 H 4 NHCH 2 CONHC 8 H 4 (OH) — (o). — 21g o-Chloracetyl- 
aminophenol 2 ) und 50 g Arsanilsäure (2 Mol.) werden in 210 ccm Wasser 4 Stunden unter Rück- 
fluß gekocht. Man versetzt mit 50 ccm lOproz. HCl und filtriert ab. Die ammoniakalische 
Lösung gibt mit HCl glänzende Krystalle. Aus heißem Wasser lange, schmale, glänzende Blätt- 
chen. Zersetzungsp. 190°, löslich in kaltem Alkohol und heißem Wasser. In alkalischer Lösung 
kuppelt sich die Verbindung leicht mit diazotierter Sulfanilsäure unter Bildung einer orange 
gefärbten Lösung. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-2'-methyl-5'-oxanilid 1 ) C J6 H 17 0 6 N 2 As . 12,4 g Arsanil- 
säure in 57 ccm n-NaOH werden mit 11,3 g 4-Methyl-5-chloracetylaminophenol etwa l 1 /^ Stun- 
den erwärmt. Das Reaktionsprodukt wird mit HCl gegen Kongorot angesäuert. Die heiße 
alkalische Lösung gibt mit Eisessig glänzende, rötliche Plättchen und mikroskopische Prismen. 
Zersetzungsp. 220 — 225°, sehr wenig löslich in heißem Wasser, Alkohol, CH 3 OH und Eisessig. 
In alkalischer Lösung kuppelt sich mit Verbindungen, in welchen die p-Stellung der OH-Gruppe 
unbesetzt ist. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-methyl-5'-oxanilid 1 ) C 15 H 17 0 5 N 2 As . — Bildung 
aus 20 g 2-Methyl-5-chloracetylaminophenol in der üblichen Weise. Die heiße alkalische 
Lösung gibt mit Eisessig Prismen und verzweigte Blättchen, sehr wenig löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. Schmelzp. (unter Zersetzung) 258°. In alkalischer Lösung tritt leicht Kupp- 
lung mit diazotierter Sulfanilsäure ein. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'-aminophenol [N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4'- 
oxanilid] x ) c 14 h 16 . O b N 2 As . — Bildung durch einstündiges Erwärmen von 33 g Arsanil- 
säure und 28 g p-Chloracetylaminophenol. Die heiße alkalische Lösung gibt mit Eisessig 
schwach rötliche, glänzende Plättchen. Schmelzp. 255 — 260°, unlöslich in heißem Wasser, 
50 proz. Alkohol, 50proz. Eisessig und CH 3 OH . — Na-Salz C 14 H 14 0 6 N 2 AsNa . 4, 5 H 2 0 . Aus 
heißem Wasser glänzende Plättchen. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-p'-anisidid 1 ) C 15 H 17 0 5 N 2 As = p — H 2 0 AsC 6 H 4 NHCH 2 ■ 
CONHC 6 H 4 OCH 3 . Bildung in üblicher Weise aus Chloracetyl-p-anisidin in Gegenwart von 
NaJ . Die heiße alkalische Lösung gibt mit Eisessig glänzende Plättchen, die über 230° dunkeln 
und erweichen. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. In konz. H 2 S0 4 resultiert 
eine fleischfarbene Lösung. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-l-amino-2-naphthol 1 )C J8 H 17 0 6 N 2 As ■ 2 H s O . 22 g Arsa- 
nilsäure in 100 ccm n-NaOH, 20 g NaJ, 100 ccm Alkohol und 24 g l-Chloracetylamino-2- 
naphthol werden 1 Stunde gekocht. Das Gemisch wird ammoniakalisch gemacht und 
das gebildete Anhydrid der l-Amino-2-naphthoxyessigsäure (Schmelzp. 215°) abfiltriert. 
Durch Ansäuern mit Eisessig, nochmaliges Lösen in NH 3 , Behandeln mit Tierkohle und Aus- 
fällen in der Hitze mit HCl resultieren Aggregate mikroskopischer Platten und Prismen. Zer- 
setzungspunkt der wasserfreien Verbindung 189 — 191°, löslich in heißem Alkohol und heißem 
Eisessig, löslich in CH 3 OH, unlöslich in Wasser. 

[N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycin-4', l'-oxynaphthalid)], N-(Phenyl-4-arsinsäure)gly- 
cyl-4-amino-l-naphthol 1 ) C 18 H 17 0 6 N 2 As • 1, 5 H 2 0 . — 4,4 g Arsanilsäure werden in der üb- 
lichen Weise mit 4,8 g 4-Chloracetylamino-l-naphthol in Gegenwart von NaJ in alkoho- 
lischer Lösung 4 Stunden gekocht. Aus heißer verdünnter Lösung des Na-Salzes mit Eisessig 
mikroskopische Krystalle. Zersetzungsp. der wasserfreien Verbindung 240 — 242°, unlöslich in 
heißem Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem CH 3 OH . — Na-Salz 
C 18 H 16 • 0 6 N 2 AsNa • 5,5 H 2 0 . Glänzende Platten aus wenig Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-amino-4, 6-dichlorphenol 1 ) C J4 H 13 0 6 N 2 C1 2 As. • — 
Bildung aus 2, 4-Dichlor-5-chloracetylaminophenol und Na-Arsanilat bei Gegenwart von 
NaJ in Alkohol. Die heißfiltrierte alkalische Lösung gibt mit Eisessig flache, farblose, mikro- 


J ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370—380. 

2 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41 , 458 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1919 , III, 330. 
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skopische Nadeln. Zersetzungsp. etwa 280°, unlöslich in heißem Wasser und heißem SOproz. 
Alkohol. 

N -(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-8-amino-6-bromphenol x ) C 14 H ]4 0 5 N 2 BrAs. — Bildung 
aus 16,5 g Arsanilsäure und 20 g 2-Brom-5-chloracetylaminophenol in der üblichen Weise. 
Aus heißer alkoholischer Lösung mit Eisessig resultieren glänzende Blättchen. Zer- 
setzungsp. 255°, sehr wenig löslich in heißem Wasser, SOproz. Alkohol und CH 3 OH . 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminobrenzcatechin [N-(Phenyl-4-arsinsäure)gly- 
cin, 8', 4'-dioxanilid] *) C 14 H 15 0 6 N 2 As . — 33 g Arsanilsäure in 150 ccm n-NaOH werden 
1 Stunde mit 31 g 4-Chloracetylaminobrenzcatechin gekocht. Die alkalische Lösung gibt 
mit Eisessig gefärbte mikroskopische Blättchen. Durch mehrmaliges Umfällen schwach rötliche, 
glänzende Blättchen. Zersetzungsp. 260 — 265°, sehr wenig löslich in heißem Wasser, woraus 
lange, schmale, glänzende Platten resultieren. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol und CH 3 OH , 
leichter löslich in 50 proz. Alkohol. EeCl 3 gibt eine blaupurpurne Färbung in wässeriger Lösung. 
Die Lösung in überschüssigem verdünntem NaOH färbt sich schnell tief orangefarben. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycylanthranilsäure 1 ) C 16 H 16 0 6 N 2 As = p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 NH - 
CH 2 CONHC 6 H 4 ■ C0 2 H (o). — 30 g N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-anthranüsäureäthylester 
werden in überschüssiger 10 proz. NaOH gelöst und mehrere Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Erhitzen ist zu vermeiden, da in der Wärme die Amidobindung unter Bildung 
von Anthranilsäure abgespalten wird. Aus heißer verdünnter Na- Acetatlösung mit HCl charak- 
teristische Oktaeder. Zersetzungsp. 230 — 235°, unlöslich in heißem Wasser, löslich in heißem 
CH 3 OH, Alkohol und 50 proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycylanthranilsäureäthylester 1 ) C 17 H 19 0 6 N 2 As = p — H 2 0 3 - 
AsC 6 H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 4 C0 2 • C 2 H 5 (o) . — Aus 25 g Chloracetylanthranilsäureäthylester 
in Gegenwart von NaJ . Aus 50 proz. Alkohol Rosetten empfindlicher Nadeln, die sich 
bis 280° nicht zersetzen, sehr wenig löslich in kaltem CH 3 OH, löslich in heißem CH 3 OH und 
Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-N-methylanthranilsäure l ) C 16 H 17 0 6 N 2 As = p-H 2 0 3 
AsC 6 H 4 NHCH 2 CON(CH 3 ) • C 6 H 4 C0 2 H (o). — 25 g Arsanilsäure in 155 ccm n-NaOH und 29 g 
Chloracetylmethylanthranilsäureäthylester. 22 g NaJ in 115 ccm Alkohol werden 4 Stun- 
den unter Rückfluß gekocht. Ein krystallinisches Produkt konnte nicht erhalten werden. 
Der rohe Ester wird in 150 ccm 10 proz. NaOH gelöst, filtriert und 4 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Man säuert dann mit HCl gegen Kongorot an, löst in verdünntem 
Alkali und säuert mit HCl schwach gegen Kongorot an. Mikroskopische Nadeln oder kurze 
flache Platten. Zersetzungsp. 230°, sehr wenig löslich in heißem Wasser und CH 3 OH , leichter 
löslich in 50 proz. Alkohol, aus welchem es umkrystallisierbar ist. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-2-aminobenzamid 1 ) C 15 H 16 0 2 N 3 As • H 2 0 = p — H 2 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCH 2 CONHC 6 H 4 • CONH 2 (o). — Man kocht äquivalente Mengen von Na-Arsanilat, 
o-Chloracetylaminobenzamid und NaJ in 50 proz. Alkohol 2 Stunden. Aus verdünnter 
alkalischer Lösung mit Eisessig schwach gelbe, radial angeordnete Masse empfindlicher, mikro- 
skopischer Nadeln, Schmelzp. 170° (bei 165° tritt Sinterung ein). — Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, Alkohol und 50 proz. Alkohol, leicht löslich in der Wärme, löslich in kaltem CH 3 OH . — 
Na-Salz C 15 H 15 0 5 N 3 AsNa • 4, 5 H a O . Aus 85 proz. Alkohol Kugeln kleiner Krystalle, die 
schwach gelb gefärbt sind, leicht löslich in Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminobenzamid x ) C 15 H 16 0 5 N 3 As . 2 H 2 0. — Bildung 
durch Kochen in üblicher Weise aus m-Chloracetylaminobenzamid für mehrere Stunden. 
Durch Ausfällen der alkalischen Lösung mit Eisessig unregelmäßige, mikroskopische Plättchen. 
Aus heißem 50 proz. Alkohol Rosetten mikroskopischer Spieße, unlöslich in heißem Wasser, 
wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol. Die Verbindung zersetzt sich bis 280° nicht vollständig. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminobenzoylharnstoff l ) C 16 H 17 0 6 N 4 As = p— H 2 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCH 2 • CONHC 6 H 4 CONHCONH 2 (m). — Durch 4 ständiges Kochen aus m-Chloracetyl- 
aminobenzoylharnstoff 2 ). Aus dem Na-Salz Scheiben und Eedern mikroskopischer Nadeln. 
Zersetzungsp. etwa 280°, unlöslich in heißem Wasser oder 50 proz. Alkohol. — Na-Salz C 16 H 16 
0 6 N 4 AsNa • 8 H 2 0 . Aus wenig Wasser mit Alkohol ausfällbar als dicke, farblose Masse empfind- 
licher, mikroskopischer Haare. 


1 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1980, I, 370—380. 

2 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. Chem. Soc. London 39, 2430 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918, I, 433. 
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N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-amino-benzamid 1 ) C J5 H I6 0 6 N3As . — Bildung aus 
p-Chloracetylaminobenzamid. Das Na-Salz gibt mit Eisessig Klümpchen mikroskopischer 
Nadeln, die bis 280° nicht schmelzen. — Na-Salz C 15 H 16 0 5 N 3 AsNa • 4, 5 H 2 0 . Aus heißem 
Wasser, in welchem es leicht löslich ist, Rosetten dünner, mikroskopischer Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-5-aminosalicylamid 1 ) C 15 H 16 0 3 N 3 As • H 2 0 = p— H 2 0 3 - 
AsC 6 H 4 NHCH 2 CONH ■ C 6 H 3 (OH)CONH 2 (p, m). Bildung aus 42 g 5-Chloracetylaminosalicyl- 
amid durch 2 stündiges Kochen nach der NaJ-Methode. Glänzende Schuppen. Die 
wasserfreie Verbindung zersetzt sich bei 255°, sehr wenig löslich in heißem Wasser und 50proz. 
Alkohol. Mit FeCl 3 resultieren bräunlich - purpurne Lösungen. In alkalischer Lösung tritt 
Kupplung mit diazotierter Sulfanilsäure ein. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminophenylacetamid l )C M H 18 0 4 N 3 As = p— H 2 0 3 . 
AsC 6 H 4 NHCH 2 • CONHC 6 H 4 CH 2 CONH 2 (m). Bildung aus 4,6 g m-Chloracetylaminophenyl- 
acetamid) mittels der NaJ-Methode. Aus verdünnter ammoniakalischer Lösung mit Eis- 
essig, Masse mikroskopischer Nadeln, Zersetzungspunkt 275 — 280°, löslich in heißem Wasser 
und 50proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminophenylessigsäure 1 )C 16 H„0 6 N 2 As = p-H 2 0 3 . 
AsC 6 H 4 NHCH 2 • C0NHC 6 H 4 CH 2 C0 2 H (p). — 15,4 g Arsanilsäure in 70 ccm n-NaOH werden 
1 Stunde mit 16 g p-Chloracetylaminophenylessigsäure gekocht. Das erhaltene Öl wird 
mit 70 ccm n-HCl behandelt, filtriert und mit Wasser gewaschen. Die entfärbte Lösung des 
Na-Salzes wird gegen Kongorot in der Wärme mit HCl ausgefällt. Aus 85 proz. Alkohol farb- 
lose, mikroskopische Kugeln, Schmelzp. (unter Zersetzung) bei 280°, löslich in 85 proz. Alkohol 
und CH 3 OH; wenig löslich in heißem Eisessig. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminophenylacetamid l ) ö 16 H 18 0 5 N 3 As . — Bildung 
aus p-Chloracetylaminophenylacetamid mittels der NaJ-Methode. Durch Ausfällen der 
heißen ammoniakalischen Lösung mit Eisessig resultieren federartige Gebilde mikroskopischer 
Haare, sehr wenig löslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Die Verbindung schmilzt 
bei 280° nicht und ist gegen Alkalien äußerst empfindlich. — Na-Salz C 16 H 17 0 5 N 3 AsNa- 2, 5H 2 0. 
Glänzende Plättchen, leicht löslich in Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsmsäure)glycyl-4-aminophenylacetureid 1 )C 17 Hj 9 0 6 N 4 As=p— H 2 0 3 As- 
C 6 H 4 NHCH 2 CONH • C 6 H 4 CH 2 CONHCONH 2 — (p) . — Bildung aus p-Chloracetylaminophenyl- 
acetylhamstoff durch 5 stündiges Kochen. Das erhaltene gelatinöse Reaktionsprodukt 
wird mit Wasser versetzt und filtriert. Zur Lösung der Arsinsäure wird mit verdünntem NH 3 
in der Maschine geschüttelt. Das mit Tierkohle von den gelatinösen Verunreinigungen getrennte 
Filtrat ergibt mit Eisessig die Arsinsäure. Die heiße Na-Salzlösung ergibt mit Eisessig feder- 
artige Gebilde kleiner Haare, die in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol fast unlöslich sind, 
bis 280° tritt kein Schmelzen ein. — Na-Salz C I7 H 18 0 G N 4 AsNa ■ 3 H 2 0 . — Mit Alkohol aus- 
fällbare mikroskopische hexagonale Platten. 

N-(Phenyl-4-arslnsäure)glycyl-2-amlnophenoxyacetamld 1 ) Cj 6 H lg O B N 3 As ■ H 2 Ö = 
p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 • CONHC 6 H 4 OCH 2 CONH 2 — (o) . — Bildung aus o-Chloracetylamino- 
phenoxyacetamid. Das Reaktionsprodukt wird in NH 3 gelöst und ergibt beim Ausfällen 
in der Wärme mit Eisessig eine voluminöse Masse mikroskopischer Nadeln, sehr wenig löslich 
in heißem Wasser, wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol, woraus kleine, glänzende Nadeln 
resultieren. Zersetzungsp. der wasserfreien Verbindung bei 280°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminophenoxyessigsäure 1 ) C 1(i H 17 0 7 N 2 As • H 2 Ö = p 
— H 2 0 3 AsC,.H 4 • NHCH 2 C0NHC 6 H 4 0CH 2 C0 2 H — (m) . — 22 g Arsanilsäure in 100 ccm n-NaOH 
und 25 g m-Chloracetylaminophenoxyessigsäure werden 1 Stunde gekocht. Man setzt 
zu dem Reaktionsprodukt überschüssige HCl . Aus verdünnter heißer alkalischer Lösung 
mit HCl (Indicator: Kongorot) radial angeordnete Masse von Mikrokrystallen, löslich in 
heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Die wasserfreie Verbindung zersetzt sich bei 
250—260°. 

N-CPhenyl-J-arsinsäureJglycyl-J-aminophenoxyessigsäure 1 ) C ]6 H 17 0 7 N 2 As . Bildung 
in analoger Weise aus p-Chloracetylaminophenoxyessigsäure. Aus heißer alkalischer 
Lösung mit HCl in Form kleiner Kugeln ausfällbar. Die heiße Lösung des Na-Salzes ergibt mit 
Eisessig flache mikroskopische Nadeln und Plättchen, unlöslich in heißem Alkohol, CH 3 OH 
und Wasser, löslich in 50 proz. Alkohol. Bis 285 “tritt kein Schmelzen ein. — Na-Salz C 16 H 15 Ö 7 N 2 
• AsNa • 3 H 2 0 glänzende mikroskopische Blättchen. 


l ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1930 , I, 370—380. 
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N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminophenoxyacetamid 1 ) C 18 H 18 0 6 N 3 As. — Bildung 
aus 16 g p-Chloracetylaminophenoxyacetamid mittels der NaJ-Methode. Aus heißer ver- 
dünnter Salzlösung mit Eisessig in Form von Scheiben oder Federn kleiner, flacher Nadeln, 
die bei 280° nicht schmelzen, sehr wenig löshch in heißem Wasser oder 50 proz. Alkohol. — 
Na-Salz C 16 H 17 0 6 N 3 AsNa ■ 5 H 2 0 . Die Amidogruppe ist gegen Alkali ziemlich empfindlich, 
man muß daher zur Herstellung Na 2 C0 3 verwenden. Aus Wasser lange, flache mikroskopische 
Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminophenoxyacetylharnstoff J ) C 17 H 19 0 7 N 4 As • 0,5 
H 2 0 = p — H 2 0 3 As ■ C 8 H 4 NHCH 2 CONHC 6 H 4 OCH 2 COCNHONH 2 — (p) . — Bildung durch 4 stän- 
diges Kochen aus 5,8 g p-Chloracetyl-aminophenoxyacetylhamstoff. Aus der Lösung in Na 2 C0 3 
mit Na-Acetat aussalzbar. Das Na-Salz ergibt in der Wärme mit Eisessig Rosetten mikro- 
skopischer Nadeln, sehr wenig löshch in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol, Zersetzungspunkt 
etwa 290°. — Na-Salz C 17 Hj 8 0 7 N 4 AsNa ■ 4 H 2 0 . Aggregate mikroskopischer Nadeln. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-methyl-4-aminophenoxyessigsäure 1 ) C 17 H 19 0 7 N.jA& 
= 'p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 3 (CH 3 )0CH 2 C0 2 H — (o, p). — 4,4 g Arsanilsäure in 20 ccm 
n-NaOH und 5,2 g 3-Methyl-4-chloracetylaminophenoxyessigsäure werden 1 Stunde ge- 
kocht. Die alkalische Lösung wird mit HCl ausgefällt. Aus wenig 50 proz. Alkohol sehr schwer 
umkrystalhsierbar. Verdünnte Lösungen des Na-Salzes ergeben mit Eisessig warzenförmige 
Aggregate mikroskopischer Nadeln. Zersetzungsp. bei 270°. Löshch in CH 3 OH, heißem Wasser, 
leicht löshch in CH 3 OH und Alkohol. — Na-Salz C 17 H lg 0 7 N 2 ■ AsNa 2 . Durch Ausfällen mit 
Alkohol gut ausgebildete Nadeln. Leicht löshch in Wasser (Krystallwassergehalt ist nicht 
bestimmt). 

N-( Phenyl-4-arsinsäuie)glycyl-B-aminobenzolsulfamid 1 ) C 14 H 16 0 6 N 3 SAs = p— H 2 0 3 - 
AsC g H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 4 S0 2 NH 2 — (m). — Bildung durch mehrstündiges Kochen äquiva- 
lenter Mengen von Natriumarsanilat, m-Chloracetylaminobenzolsulfamid und NaJ in 50 proz. 
Alkohol. Die heiße ammoniakahsche Lösung gibt mit Eisessig flache, glänzende, mikroskopische 
Nadeln, die teilweise in Rosetten angeordnet sind. Zersetzungsp. bei 265°. Sehr wenig löshch 
in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminobenzolsulfonsäure 1 ) C 14 H 15 0 7 N 2 SAs ■ 2 H 2 0 — 
p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 ■ C0NHC 6 H 4 S0 3 H — (p) . — Bildung durch J / 2 ständiges Kochen von 
16,5 g Arsanilsäure in 75 ccm n-NaOH und 25 g Natriumchloracetylsulfanilat. Die er- 
haltene Lösung wird mit HCl (im Überschuß) versetzt. Aus verdünnter ammoniakahscher 
Lösung mit HCl resultieren flache, glänzende Nadeln. Löshch in kaltem Wasser, weniger löshch 
in 10 proz. HCl . Leicht löshch in heißem Wasser, woraus Aggregate kleiner, flacher Nadeln 
resultieren. Wenig löshch in Alkohol und unlöslich in Aceton. Die wasserfreie Verbindung 
schmilzt (unter Zersetzung) bei 245 — 246°. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminobenzolsulfamid 1 ) C 14 H 16 0 6 N 3 SAs . — Bildung 
aus 21,5 g p-Chloracetylaminobenzolsulfamid mittels der NaJ-Methode. Die verdünnte, 
heiße ammoniakahsche Lösung ergibt mit Eisessig Aggregate dünner, mikroskopischer Blätt- 
chen und Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol, bis 280° tritt kein Schmel- 
zen ein. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-amino-6-oxybenzolsulfosäure 1 ) C 14 H 15 O g N 2 SAs • 1, 5 
H 2 0 = p — H 2 0 3 ■ AsC 6 H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 3 (0H)S0 3 H — (m, p) . — 22 g Arsanilsäure in 
100 ccm n-NaOH und 30 g des Natriumsalzes der 4-Chloracetylamino-6-oxybenzolsulfosäure 
werden 1 / t Stunde gekocht und nach dem Abkühlen mit 25 ccm konz. HCl versetzt. 
Aus heißem Wasser mikroskopische Blättchen. Sehr wenig löshch in heißem Alkohol, CH 3 OH 
und Eisessig. In alkalischer Lösung tritt leicht Kupplung mit diazotierter Sulfanilsäure ein. 
Die wasserfreie Verbindung schmilzt bis 275° nicht. In Wasser leichter löshch als in verdünnter 

Ha. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminoacetophenon 1 )C 16 H 17 0 B N 2 As=p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 - 
NHCH 2 CONHC 6 H 4 CO • CH 3 — (p) . — Bildung aus 4,3 g p-Chloracetylaminoacetophenon 
mittels der NaJ-Methode. Aus heißen, verdünnten Salzlösungen mit Eisessig resultieren lange, 
feine Haare, die bis 280° nicht schmelzen. Fast unlöslich in heißem Wasser, sehr wenig löshch 
in heißem 50 proz. Alkohol. In konz. H 2 S0 4 mit gelber Farbe löshch. 

N-(Phenyl-2-arsinsäure)glycinanilid J ) C 14 H 15 N 2 0 4 As • H 2 0 = o-H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 CO • 
NHC 6 H 5 . — Bildung in analoger Weise wie das p-Derivat aus o-Arsanilsäure und Chloracet- 


J ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, -Journ. of Amer. Chem. Soe. 41, 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbi. 1980, I, 370—380. 
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anilid. Aus 50 proz. Alkohol radial angeordnete Masse kleiner Prismen. Schmelzp. der wasser- 
freien Verbindung (unter Gasentwicklung) 160 — 163°. Sehr leicht löslich in heißem 50 proz. 
Alkohol, wenig löslich in der Kälte. Sehr wenig löslich in heißem Wasser und Eisessig, leicht 
löslich in heißem Eisessig und kaltem CH 3 OH, weniger leicht in Alkohol. 

N-(Phenyl-2-arsinsäure)glyeyl-2-aminophenol') C 14 H 1B 0 6 N 2 As • 0,5 H 2 0 . — 22 g: 
o-Arsanilsäure und 10 g o-Chloracetylaminophenol werden in 200 ccm 2 n-NaOH 1 j 2 Stunde 
gekocht. Man löst in NH 3 zur Abtrennung des als Nebenprodukt gebildeten o-Aminophenoxy- 
essigsäureanhydrids. Die alkalische Lösung ergibt mit Eisessig schöne Ballen glänzender Nadeln. 
Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung (unter Zersetzung) 151 — 153° . Aus heißem Wasser, 
in welchem es sehr wenig löslich ist, lange seidige Nadeln. Wenig löslich in kaltem Alkohol oder 
CH 3 OH, leicht löslich in heißem, 50 proz. Alkohol. Die alkalische Lösung wird mit diazotierteir 
Sulfanilsäure leicht gekuppelt. 

N-(Phcnyl-2-arsinsäurc)glycyl-3-aminophenol 1 ) C 14 H 15 0 5 N 2 As • 2 H 2 0. — 22g o-Arsa- 
nilsäure in 100 ccm n-NaOH und 19 g m-Chloracetylaminophenol werden 1 / 2 Stunde gekocht. 
Aus der ammoniakalischen Lösung fallen mit Eisessig gummiartige Verunreinigungen aus, 
durch Ansäuern des heißen Filtrates mit HCl (gegen Kongorot) resultieren Bündel rötlicher, 
mikroskopischer Plättchen. Schmelzp. 103 — 105° der wasserfreien Verbindung (unter Zer- 
setzung) bei 180°. Leicht löslich in Alkohol, CH 3 OH , Eisessig und heißem Wasser. In alka- 
lischer Lösung tritt leicht Kupplung mit diazotierter Sulfanilsäure ein. 

N-(Phenyl-2-arsinsäure)glycyl-4:-ammophenol 1 ) C 14 H 1B 0 5 N 2 As . — Bildung durch 
Einwirkung äquimolekularer Mengen o-Arsanilsäure und p-Chloracetylaminophenol. Die 
ammoniakalische Lösung wird zur Entfernung von Verunreinigungen mit Eisessig versetzt und 
das Filtrat gegen Kongorot mit HCl angesäuert. Kurze, farblose, mikroskopische Plättchen. 
Schmelzp. (unter Zersetzung) 208 — 209°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht löslich 
in heißem CH 3 OH und 50 proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycinanilid 1 ) C 14 H 15 0 4 N 2 As . — Bildung aus m-Arsanilsäure 
und Chloracetanilid. Aus 50 proz. Alkohol, dann aus Eisessig Rosetten kleiner cremefarbener 
Prismen, die Eisessig enthalten. Schmelzp. (unter Zersetzung) 217 — 218°. Wenig löslich in heißem 
Wasser, leichter löslich in heißem 50 proz. Alkohol und Eisessig, löslich in kaltem 95 proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycyl-2-aminophenol 1 ) C 14 H 15 0 B N 2 As . — Bildung durch 
Kochen von 22g m-Arsanilsäure in 100 ccm n-NaOH und 19 g o-Chloracetyläminophenol. Durch 
Lösen in NH 3 wird von dem als Nebenprodukt gebildeten Anhydrid der o-Aminophenoxyessig- 
säure getrennt. Nach Abtrennung der mit Eisessig ausfällbaren Verunreinigungen wird mit 
HCl (gegen Kongorot) angesäuert; es resultieren farblose, flache, mikroskopische Nadeln, 
Schmelzp. (unter Zersetzung) 190 — 192°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter löslich 
in heißem Wasser, wenig löslich in 50 proz. und 95 proz. Alkohol, leichter löslich beim Erwärmen, 
löslich in kaltem CH 3 OH und Eisessig. Das Ammoniumsalz bildet feine Nadeln. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycyl-3-aminophenol 1 )C 14 H 16 0 6 N 2 As ■ 1, 5 H 2 0 . — Bildung 
aus 26,4 g m-Arsanilsäure und 23 g m-Chloracetylaminophenol. Aus 50 proz. Alkohol ; zur 
Reinigung wird mit Tierkohle gekocht. Schwach purpurfarbenes Pulver kleiner, unregelmäßiger 
Plättchen und flacher Nadeln. Die wasserfreie Verbindung zersetzt sich zwischen 180 und 190°. 
In kaltem CH 3 OH leichter löslich als in den anderen Lösungsmitteln. In heißem Alkohol und 
Eisessig leichter löslich als in heißem Wasser. Unlöslich in Aceton, Benzol und Äther. 

N-(Phenyl-3-arsinsäure)glycyl-4-aminophenol 1 ) C 14 H 15 0 5 N 2 As . Bildung aus 22g 
m-Arsanilsäure und 19 g p-Chloracetylaminophenol. Das Hydrochlorid bildet feine Nadeln, 
durch Lösen in NH 3 und Ansäuern mit HCl (gegen Kongorot) resultiert die Verbindung. Aus 
wenig heißem Wasser, in welchem es leicht löslich ist, mikroskopische Plättchen. Die Lösung 
muß aber sehr langsam abgekühlt werden. Zersetzungsp. bei 180°. — Wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in CH 3 OH, wenig löslich in heißem Aceton. 
In warmer verdünnter HCl löslich. 

N-(2-Mcthylphcnyl-4-arsinsäurc)glycyl-3-aminophcnol 1 ) C 15 H 17 0 B N 2 As . — 30 g des 
Na-Salzes der o-Methylarsanilsäure (aus o-Toluidin) und 17 g m-Chloracetylaminophenol 
werden in Reaktion gebracht. Aus der ammoniakalischen Lösung mit Eisessig ausfällbar in 
Form langer, flacher, mikroskopischer Nadeln. Zersetzungsp. bei 285°. Unlöslich in heißenr 
Wasser, löslich in heißem 50 proz. Alkohol. In alkalischer Lösung tritt Kupplung mit diazo- 
tierter Sulfanilsäure ein. 


*) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 . 1600 — 164 4t 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370—380. 
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N-(2-Methylphenyl-4-arsinsäure)glycyl-4-aminophenol 1 ) C 15 H 17 0 5 N 2 As. — Bildung in 
analoger Weise wie die vorstehende Isomere. Aus verdünntem NH 3 mit Eisessig mikroskopische, 
spindelförmige Nadeln. Zersetzungsp. bei 232 — 234°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser 
und etwas löslicher in heißem 50 proz. Alkohol. 

N-(3-Methylphenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminophenol 1 ) C 15 H 17 0 5 N 2 As . — Bildung 
in analoger Weise aus 2-Methyl-4-aminophenylarsinsäure 2 ). Aus heißer ammoniakalischer 
Lösung mit Eisessig Aggregate spindelförmiger Mikrokrystalle. Zersetzungsp. 232 — 235°. 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser und Alkohol, leichter löslich in heißem 50 proz. Alkohol. 
In alkalischer Lösung tritt Kupplung mit diazotierter Sulfanilsäure ein. 

N-(2-Carboxyphenyl-4-arsinsäure)glycyl-3-aminophenol 1 ) C 15 H 16 0 7 N 2 As • H 2 0 = o, 
p — H0 3 • C(H 2 0 3 As)C 6 H 3 • NHCH 2 CONHC 6 H 4 OH — (m). — 10 g 3-Carboxy-4-aminophenyl- 
arsinsäure 3 ) werden in 80 ccm n-NaOH (etwa 2 Mol.) gelöst und nach Zusatz von 20 ccm 
2 n-Eisessig und 8 g m-Chloracetylaminophenol 1 Stunde gekocht. Aus alkalischer Lösung mit 
Eisessig dünne, kleine Plättchen. Unlöslich in heißem Wasser. Etwas löslich in heißem Alkohol 
und 50 proz. Alkohol, löslich in heißem CH 3 OH und Eisessig. Die wasserfreie Verbindung zer- 
setzt sich bei 204 — 207°. In alkalischer Lösung tritt Kupplung mit diazotierter Sulfanilsäure 
ein 1 ). 

N-Phenyl-glycyl-p-arsanilsäure(N-Phenylglycinanilid-p'-arsinsäure) 4 5 ) C 14 H 15 0 4 N 2 
As = p C 6 H 6 NHCH 2 ■ C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 . Die Verbindung ist isomer mit Phenylglycinanilid- 
p-arsinsäure. Zur Bildung werden 2 g Anilin in 15 ccm Alkohol zu einer Lösung von 4,5 g 
Chloracetylarsanilsäure in 15 ccm n-NaOH gegeben. Man kocht x / 2 Stunde. Aus 50 proz. 
Alkohol empfindliche filzige Nadeln ; fast unlöslich in heißem Wasser, bis 280° tritt kein Schmel- 
zen ein. Die Nitrosoverbindung bildet perlmutterartig glänzende Platten. 

m-Oxaminophenylglycyl-p-arsanilsäure 4 ) C 16 H 16 • 0 7 N 3 As- H 2 0 = m — H0 2 CC0NHC 6 
H 4 NHCH 2 C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 (p') . — 12 g Chloracetylarsanilsäure und 7,2 g m-Aminooxanil- 
säure 6 ) in 80 ccm n-NaOH werden 20 Minuten gekocht. Das Hydrochlorid, C 16 H 16 0 7 N 3 As • HCl , 
bildet Aggregate mikroskopischer Eedem. Das Hydrochlorid spaltet beim Kochen mit Wasser 
HCl ab. Die freie Säure ist in Wasser unlöslich und sehr wenig löslich in 50 proz. Alkohol. Zer- 
setzungsp. 179°. 

p-Aminophenylglycyl-p-arsanilsäure 1 ) C 14 H 16 0 4 N 3 As=p-H 2 NC 6 H 4 NHCH,C0NHC 6 H 4 - 
As 0 3 H 2 . — 8 g p-Acetaminophenylglycinanilid-p'-arsinsäure werden 6 Minuten mit 8 Teilen 
HCl (1:1) gekocht, schnell abgekühlt, mit Tierkohle behandelt, filtriert lind bis zum Ver- 
schwinden der Kongorotreaktion mit gesättigter Na-Acetatlösung behandelt. Der erhaltene 
Niederschlag wird in HCl (verd.) gelöst und die Lösung nach dem Filtrieren mit Na- Acetat 
behandelt. Mikrokrystalline Aggregate, die beim Waschen mit Wasser kolloidal werden. Die 
Verbindung schmilzt bis 280° nicht. Löslich in verdünnten Mineralsäuren und Alkalien, un- 
löslich in heißem Wasser, sehr wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol. Die Verbindung ist 
leicht diazotierbar, mit R-Salz resultiert eine Rotfärbung. 

p-Acetaminophenylglycyl-p-arsanilsäure 4 ) C 16 H ls 0 6 N 3 As. — Herstellung aus p-Ami- 
noacetanilid durch 1 stündiges Erwärmen auf dem Wasserbade. Mit warmer verdünnter NaOH 
und gesättigter Na-Acetatlösung resultiert das Na-Salz C 16 H 17 0 5 N 3 AsNa • 7 H s O . Aus Was- 
ser, welches wenig Na 2 C0 3 enthält, flache glänzende Nadeln. Das Salz ist auch mit Alkohol 
aus der wässerigen Lösung ausfällbar. Die freie Säure wird aus dem Na-Salz mit Eisessig in 
Form glänzender hexagonaler Plättchen erhalten. Sehr wenig löslich in heißem Wasser und 
50 proz. Alkohol, bei 275° schmilzt die Verbindung nicht. 

p-Oxaminophenylglycyl-p-arsanilsäure 4 ) C 16 H 18 0 7 N 3 As • 1,5 H 2 0. — 14 g Chloracetyl- 
arsanilsäure und 8,4 g p-Aminooxanilsäure werden mit 94 ccm n-NaOH 1 / 2 Stunde gekocht. 
Aus sehr verdünnter, heißer, ammoniakalischer Lösung mit Eisessig ausfällbar in Form schwach 
purpurfarbener Aggregate mikroskopischer Krystalle. Fast unlöslich in heißem Wasser, sehr 


4 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1600 — 1644 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 370 — 380. 

2 ) WalterÄ. Jacobs, Michael Heidelberger u. Ida P. Rolf, Journ. of Amer. Chem. Soc. 
40 , 1588 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 619. 

3 ) Kahnu. Benda, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41, 3862 [1908]; Chem. Cen- 
tralbl. 1908 , U, 301. 

4 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1809 — 1821 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 616—619. 

5 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39 , 1451 

[1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 17. 
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wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol, bis 275° tritt keine Zersetzung ein. Beim Erwärmen 
mit wässerigen Alkalien oder HCl (1:1) tritt Spaltung ein. 

p-Oxamylaminophenylglycyl-p-arsanilsänre l ) C I6 H 17 0 6 N 4 As = p — H 2 NCOCONHC 6 H 4 • 
NHCH 2 C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 . — 21 g Chloracetylarsanilsäure in 70 ccm n-NaOH werden zu 
einer kochenden Lösung von 12,6 g p-Aminooxanilamid in etwa 300 ccm Wasser gegeben. Man 
kocht, bis die gelatinöse Masse krystallinisch geworden ist. Nach etwa 1 / 2 stündigem Kochen 
wird heiß filtriert und mit heißem Wasser gewaschen. Man suspendiert in viel heißem Wasser 
und behandelt bis zur fast völligen Lösung mit Na 2 C0 3 . Die Lösung wird heiß filtriert und mit 
Na-Acetatlösung ausgesalzen. Durch Versetzen der sehr verd ünn ten Lösung mit Eisessig resul- 
tieren Büschel mikroskopischer Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol, 
bis 285° schmilzt die Verbindung nicht. 

p-Uraminophenylglycyl-p-arsanilsäure l ) C 15 H 17 0 6 N 4 As = p — H 2 NCONHC 6 H 4 NHCH 2 ■ 
C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 . — 12 g Chloracetylarsanilsäure, 6,1 g p-Aminophenylhamstoff, 47 ccm 
n-NaOH und 20 ccm gesättigte Na-Acetatlösung werden 1 / 2 Stunde gekocht. Das Na-Salz 
wird mit 85 proz. Alkohol gewaschen und die Säure mittels Eisessig aus der verdünnten Lösung 
ausgefällt, es resultiert eine sphäroide Masse mikroskopischer Blättchen, die in 50 proz. Alkohol 
löslich und in Wasser wenig löslich sind. Bis 285° schmilzt die Verbindung nicht. 

m-Oxyphenylglycyl-p-arsanilsäure l ) C^H^O^As • 3, 5 H 2 0 = m — HOC„H 4 NHCH 2 CO • 
NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 . — Das aus m- Aminophenol erhaltene Reaktionsprodukt wird über das Hydro- 
chlorid, C 14 H J5 0 5 N 2 As • HCl, gereinigt. Aus 10 proz. HCl schwach purpurfarbene Krystalle, 
die bis 285° nicht schmelzen, beim Kochen mit Wasser wird fast die gesamte HCl abgespalten. 
Das Hydrochlorid wird in Wasser suspendiert und mit NaOH neutralisiert. Aus verd ünn ter 
alkoholischer Lösung mit Eisessig resultiert die freie Säure in Form schwach roter, keilförmiger 
mikroskopischer Prismen. Bei 80° im Krystallwasser löslich, die wasserfreie Verbindung bildet 
bei höherem Erhitzen einen Teer; leicht löslich in Alkohol, CH 3 OH und Aceton, wenig löslich 
in Eisessig. Aus Eisessig in einer anderen Krystallform, wahrscheinlich dem Anhydrid, erhalten. 
Löslich in heißem Wasser, beim Abkühlen in Form einer käsigen Masse ausfällbar. 

p-Oxyphenylglycyl-p-arsanilsäure 1 ) C I4 H I5 0 6 N 2 As • H 2 0 . — Aus p-Aminophenol her- 
stellbar. Das Na-Salz C 14 H I4 0 6 N 2 AsNa • H 2 0 resultiert aus dem Hydrochlorid in Form mikro- 
skopischer Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, wenig löslich in kaltem Wasser. Die wässe- 
rige Lösung gibt mit FeCl 3 eine schwache lila Färbung. Durch Ansäuern der heißen Lösung des 
Na-Salzes mit Eisessig resultieren Aggregate mikroskopischer Haare, fast unlöslich in heißem 
Wasser und heißem 50 proz. Alkohol. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bis 280° nicht 
völlig. 

m-Carboxamidophenylglycyl-p-arsanilsäure 1 ) C 15 H 16 0 6 N 3 As = m — H 2 NCOC 6 H 4 NH- 
CH 2 C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 (p) . — Bildung aus m-Aminobenzamid. Das Na-Salz C 15 H 15 0 6 N 3 AsNa 
- H 2 0, ergibt radial angeordnete Massen flacher Nadeln. Die freie Säure aus dem Na-Salz mit 
Eisessig erhalten, bildet mikroskopische Nadeln, sehr wenig löslich in heißem Wasser und 
Eisessig, wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol. Zersetzungsp. bei 248°. 

N-Phenylglycinanilid-m-carboxureido-p'-arsinsäure l ) C w H i7 0 6 N 4 As = p-H 2 0 3 AsC„H 4 • 
NHCOCH 2 NHC 6 H 4 CONH • CONH 2 (m) . — Bildung aus m-Aminobenzoylhamstoff. Das 
Na-Salz C 16 H I6 0 6 N 4 AsNa • 3H 2 0, ergibt aus heißem Wasser mit Alkohol flache, mikrosko- 
pische Nadeln. Mit Eisessig resultiert aus dem Salz die freie Säure in Form sphäroidal angeord- 
neter mikroskopischer Nadeln. Fast unlöslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Zer- 
setzungsp. bei 280°. 

p-Carboxamidophenylglycyl-p-arsanilsäure l ) C 15 H 16 0 5 N 3 As = p— H 2 NCOC 6 H 4 NHCH 2 • 
C0NHC e H 4 As0 3 H 2 (p). — Bildung aus p-Aminobenzamid. Das Na-Salz C^HjjOjNjjAsNa • 
2 H 2 0 bildet glänzende Plättchen, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in heißem Was- 
ser. Mit Eisessig resultiert die freie Säure in Form mikroskopischer Prismen, unlöslich in heißem 
Wasser und 50 proz. Alkohol, bis 275° ist die Verbindung nicht schmelzbar. 

N-Phenylglycinanilid-p-acetamid-p'-arsinsäure 1 ) 

Ci 6 H 18 0 6 N 3 As = H 2 Q 3 As<( )>nhcoch 2 nh<( )>ch 2 conh 2 . 

Bildung aus p-Aminophenylacetamid. Aus verdünnter ammoniakalischer Lösung mit Eisessig 
werden Aggregate mikroskopischer Plättchen vom Zersetzungsp. 256 — 258° erhalten; sehr 
löslich in heißem Wasser, löslich in heißem 50 proz. Alkohol und Eisessig. 

l ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41, 1809 — 1821 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 616 — 619. 
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N-Phenylglycinanilid-p-acetureido-p'-arsinsäure 1 ) C 17 H 19 0 6 N 4 As • 0,5 H 2 0 = H 2 0 3 As • 
C 6 H 4 NHCOCH 2 NHC 6 H 4 CH 2 • CONHCONH 2 . — Bildung aus p-Amino-phenylacetylhamstoff. 
Die Reinigung erfolgt über das Na-Salz, dann durch Ausfällen der sehr verdünnten ammoniaka- 
lischen Lösung mit Eisessig. Rosetten mikroskopischer Haare vom Zersetzungsp. 270 — 273°. 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser und 50proz. Alkohol. 
N-Phenylglycinanilid-p-oxyessigsäure-p'-arsinsäure 1 ) 

C 16 H 17 0 7 N 2 As • 1,5 H 2 0 = H a Q 3 As<( )>NHCOCH 2 NH<( >OCH a • COOH. 


3 g Chloracetylarsanilsäure und 2 g p-Aminophenoxyessigsäure werden in 20 ccm n-NaOH 
% Stunde gekocht. Aus 50 proz. Eisessig, kleine schwachbraune, keilförmige Platten, fast un- 
löslich. in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol. Zersetzungsp. bei etwa 275°. 

N-Phenylglycinanilid-p-oxyessigsäure-p'-arsinsäure 1 )C J6 H 18 0 6 N 3 As=p-H 2 0 3 AsC G H 4 
NHCOCH 2 NHC G H 4 OCH 2 • CONH 2 (p) . — Bildung aus p-Aminophenoxyacetamid. Das Na- 
Salz C 16 H 17 0 6 N 3 AsNa • 4 H a O , gibt aus Wasser mit 2 Vol. Alkohol ausgefällt schwachgraue 
Rosetten flacher, glänzender Nadeln, die mit 88 proz. Alkohol gewaschen werden. Die freie 
Säure bildet eine wollige Masse empfindlicher Nadeln, die in heißem Wasser und 50proz. 
Alkohol praktisch unlöslich sind. Bis 265° schmilzt die Verbindung nicht. 

N-Phenylglycinanilid-p-oxyessigsaureureid-p'-arsinsäure 1 ) C 17 H 19 0 7 N 4 As = p— H 2 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCO • CH 2 NHC 6 H 4 OCH 2 CONHCONH 2 . — Bildung aus p-Aminophenoxyacetylharn- 
stoff. Das Na-Salz C 17 H 18 0 7 N 4 • AsNa • 4 H 2 0, bildet Rosetten kleiner Plättchen, die in heißem 
Wasser und 50 proz. Alkohol fast unlöslich sind. Zersetzungsp. 257 — 258°. 

N-Phenylglycinanilid-p-glycinamid-p'-arsinsäure 1 ) 


C 16 H 19 0 5 N 4 As • 1,5 H 2 0 = H 2 Q 3 As<( )>NHCOCH 2 N-<( )>NH • CH 2 CONH s . 


H 


Bildung aus p-Aminophenylglycinamid. Aus verdünnter ammoniakalischer Lösung mit Eis- 
essig resultieren sphäroidal angeordnete Aggregate von Mikrokrystallen, die an der Luft ocker- 
farbig werden. Wenig löslich in heißem Wasser und 50 proz. Alkohol, bis 285° schmilzt die 
Verbindung nicht. 

N-Phenylglycinanilid-4, 4'-diarsinsäure x ) C 14 H 16 0 7 - N 2 As 2 - 0,5 H 2 0 = H 2 0 3 AsC G H 4 NH • 
CH 2 C0NHC 6 H 4 As 0 3 H 2 . — 4,4 g Arsanilsäure und 6 g Chloracetylarsanilsäure in 40 ccm 
n-NaOH (2 Mol.) werden 1 /' 2 Strmde gekocht. Aus verdünnter alkalischer Lösung mit HCl in 
Eorm von Scheiben mikroskopischer Nadeln ausfällbar. Unlöslich in heißem Wasser und sehr 
wenig löslich in heißem 50 proz. Alkohol. Bei 280° schmilzt die Verbindung nicht. 

p-Acetophenylglycyl-p-arsanilsäure 1 ) C 16 H 17 0 5 N 2 As = p— CH 3 COC 6 H 4 NHCH 2 CONH • 
C 6 H 4 As 0 3 H 2 (p). — Bildung aus p-Aminoacetophenon. Das Na-Salz C JG H 16 0 5 N 2 As • Na • 3 H 2 0 
bildet aus Wasser kleine, schmale schwachgelbe, glänzende Plättchen. Die freie Säure 
bildet radial angeordnete, schwach gelb gefärbte mikroskopische Nadeln, die bis 290° nicht 
schmelzen. Unlöslich in heißem Wasser und sehr wenig löslich in heißem 50 proz. Al- 
kohol 1 ). 

N-(Phenyl-4-arsinsfiure)«-phenylglycin 1 )C 14 H 14 0 5 NAs = p — H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH(C 6 H 5 ) 
COOH . — 30 g des Na-Salzes des N-(Phenyl-4-arsinsäure)-«-phenylglycinamids werden in 
etwa 5 Teilen lOproz. NaOH gelöst und etwa 15 Minuten gekocht. Die Lösung wird mit HCl 
gegen Kongorot angesäuert. Aus viel heißem Wasser glänzende rhombische Platten. Zer- 
setzungsp. 202 — 203°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, leichter 
löslich in der Wärme. — Leicht löslich in CH 3 OH . 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)«-phenylglycinamid J ) C 14 H J5 0 4 N 2 As = p — H 2 0 3 AsC G H 4 NHCH 
(C 6 H 5 )CONH 2 . — 87 g Arsanilsäure in 400 ccm n-NaOH werden mit 80 g NaJ, 68 g (1 Mol.) 
Phenylchloracetamid und 500 ccm Alkohol 4 Stunden gekocht. Man verrührt die feste Masse 
mit HCl (gegen Kongorot) und reinigt dann über das Na-Salz. Aus diesem mit Eisessig mikro- 
skopische Nadeln, die bis 280° nicht schmelzen. Sehr wenig löslich in heißem Wasser und 
50 proz. Alkohol, unlöslich in der Kälte. — Natriumsalz C 14 H 14 0 4 N 2 AsNa ■ 3, 5 H 2 0 . — 
Aus Alkohol körnige Aggregate von Platten. Der Krystallwassergehalt schwankt zwischen 
3,5 und 5 Mol. Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. 


J ) W alter A. J acobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41 , 1809 — 1825 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 616—620. 



Aliphatische Amin osäuren. 


99 


N-(Phenyl-4-arsmsäure)«-phenylglyciiiureid 4 5 6 ) C 15 H ]6 0 5 N 3 As- H 2 0 = p— H 2 0 3 AsC 6 H 4 • 
NHCH(C 6 H B )CONHCONH 2 . — 4,4 g Arsaniisäure, 5,3 g (1,25 MoL) Phenylchloracetylham- 
stoff, 4 g NaJ, 21 ccm n-NaOH und 22 ccm Alkohol werden 2 Stunden auf dem Wasserbade 
gekocht. Nach dem Abkühlen wird mit HCl gegen Kongorot angesäuert. Aus dem Na-Salz 
mit Eisessig radial angeordnete Masse mikroskopischer Nadeln. Zersetzungspunkt der wasser- 
freien Verbindung 195 — 197°. Löslich in heißem Wasser und 50proz. Alkohol, sehr wenig 
löslich in der Kälte. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)«-phenylglycin-3'-oxyanilid 1 ) C 20 H 19 O B N 2 As • 1, 5 H 2 0 = p — 
H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH(C 6 H b )C 0NH • C 6 H 4 OH — (m) . — Bildung in analoger Weise aus 10,5 g 
m-Phenylchloracetylaminophenol. Mehrfach aus 50proz. Alkohol purpurfarbene, längliche 
mikroskopische Plättchen. Zersetzungsp. 155—160°, der der wasserfreien Verbindung 200 
bis 210°. Löslich in CH 3 OH und Alkohol (auch verd. ). Unlöslich in heißem Aceton. In heißem 
Wasser tritt Schmelzen ein, beim Abkühlen wird eine Emulsion gebildet. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)a-phenylglycin-4 , -uraminoanilid 4 ) C 21 H 22 0 B N 4 As = p— H 2 0 3 • 
AsC 6 H 4 NHCH • (C 6 H b )CONHC 6 H 4 CONH 2 — (m) . — Bildung in analoger Weise aus 12,2 g 
Phenylchloracetylacetylaminophenylhamstoff. Die Verbindung wird über das Na-Salz ge- 
reinigt. Zersetzungsp. ca. 255°. Löslich in heißem 50proz. Alkohol, sehr wenig löslich in 
heißem Wasser. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)«-phenylglycin-3'-carbaminoanilid 1 )C 21 H 20 O B N 3 As=p-H 2 O 3 - 
AsC 6 H 4 NHCH ■ (C 6 H b )CONHC 6 H 4 CONH 2 — (m) . — Bildung in analoger Weise aus 5,9 g 
m-Phenylchloracetylaminobenzamid. Die Reinigung erfolgt über das Na-Salz. Mikrokrystalle 
vom Zersetzungsp. 261 — 262°. (Unlöslich in heißem Wasser und 50proz. Alkohol. 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)«-phenylglycyl-4-aminophenylacetamid 1 )C 22 H 22 0 B N 3 As ■ 0,5 
H 2 0 = p— H 2 0 3 • AsC 6 H 4 NHCH(C 6 H 5 )CONHC 6 H 4 CH 2 CONH 2 — (p) . — Bildung in analoger 
Weise aus 6,1 g «-Phenylchloracetyl-p-aminophenylacetamid durch 3 ständiges Kochen. Uber 
das Ammoniumsalz gereinigt, aus 50 proz. Alkohol kleine Platten und flache Nadeln. Die gelbe, 
wasserfreie Verbindung schmilzt (unter Zersetzung) bei 222 — 223°. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser, wenig löslich in heißem, 50 proz. Alkohol 1 ). 

N-(Phenyl-4-arsinsäure)glycinbenzylureid 2 ) C 16 H 18 0 B N 3 As = p-H 2 0 3 AsC 6 H 4 NHCH 2 C0 - 
NH • CONHCH 2 C 6 H b . — 4, 4g Arsanilsäure wird in 20 ccm n-NaOH gelöst und mit 4,6 g 
a-Chloracetyl-/?-benzylharnstoff und 20 ccm Alkohol 3 Stunden gekocht. Aus ammoniakalischer 
Lösung mit Eisessig ausf ällbar. Aus 50 proz. Alkohol Rosetten empfindlicher Nadeln vom Zer- 
setzungsp. 225°. Wenig löslich in heißem Wasser, unlöslich in CH 3 OH . 

Hippursäure (Bd. IV, S. 429; Bd. IX, S. 88). 

Bildung: Aus Benzaldehyd mit Glykokoll bei Gegenwart von Alkali 3 ). 

Im Ham von Männern, die einige Tage proteinarme und glykokollfreie Nahrung zu sich 
nahmen und nachher per os Na-Benzoat erhielten, trat freie Benzoesäure nicht auf; dagegen 
erfolgte die Ausscheidung des vereinnahmten Benzoats sehr rasch und fast quantitativ als 
Hippursäure. Der Gehalt des Harns an Harnstoff -f NH 3 war während der Hippursäureaus- 
scheidung herabgesetzt ; der als Hippursäure ausgeschiedene N ist, ebenso wie beim Kaninchen, 
derselbe N, der unter normalen Bedingungen als Harnstoff ausgeschieden wird 4 ). 

Bestimmung: Im Ham, Blut, Muskeln wird nach Hiizu Ito B ) die Hippursäure zuerst rein 
gewonnen und dann mit NaOH zu C 6 H 5 COOH verseift und so bestimmt. Nach Eilippi e )ist 
das Verfahren von Pelouze, nach welchem die Hippursäure durch Kochen mit MnO a und 
H 2 S0 4 in Benzoesäure übergeht, zur Bestimmung sehr geeignet. 300 — 500 ccm Ham werden 
auf 100 ccm eingedampft, mit der D a ki n sehen Mischung aus 2 Raumteilen Benzol und 1 Raum- 

4 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1822 bis 
1825 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 619—620. 

2 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Joum. of Amer. Chem. Soc. 41, 1600 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, I, 370. 

3 ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 99, 161 — 166 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, 
II, 53. 

4 ) Howard B. Lewis, Journ. of Biolog. Chem. 18, 225 — 231 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 652. 

5 ) Hiizu Ito, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2188 — 2192 [1916]; Chem. Centralbl. 1911, 1, 283. 

6 ) Eduardo Eilippi, Arch. di Farmacol. sperim. 26, 243 — 256 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
II, 472. 
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teil alkoholfreiem Äther 2 Stunden bei 60 — 65° extrahiert, nach Abtrennung vom Lösungsmittel 
mit 20 ccm H 2 S0 4 und 3 — 4 g MnO a unter Zugabe e inig er Porzellanstückchen am Rückfluß- 
kühler l 1 / t Stunden erhitzt. Es wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit Äther 
erschöpft. — Der Ätherrückstand von Benzoesäure wird gewogen. 

Physiologische Eigenschaften: Winde als N-Quelle für Preßhefe geprüft 1 ). Kann nur als 
N- Quelle für Hefe dienen, nicht als C- Quelle 2 ). 

Bac. earotarum «, Bacillus cobayae, Bac. capri, Bac. musculi, Bac. guano und Bac. hol- 
landicus kommen mit Hippursäure als alleinigen organischen Nährstoff aus 3 ). 

Der fermentative Äbbau von Benzoylglycin durch Erepsin war mit der Methode von 
Sörensen nicht feststellbar 4 ). 

Aspergillus niger, Penicillium glaucum, Mucor Boidin, Botrytis Bassiana, Isaria farinosa, 
Cladosporium herbarum, Aspergillus glaucus, Penicillium brevicaules, Saccharomyces validus, 
Pichia membrana faciens, Saccharomyces anomalus, Sacch. ellipsoideus, Monilia candida, 
Oidium lactis, Phytophtora infestans und Fusarium (Fusisporium G. ) konnten Hippursäure 
als alleinige Stickstoff quelle ausnutzen 5 ). 

Ist keine so gute C- und N-Nahrung für Pflanzen als Harnstoff, denn bei der Spaltung 
in der Pflanzenzelle wird schädlich wirkende Benzoesäure frei. Tierischer Ham ist deshalb 
schlechter als menschlicher 6 ). 

Hippursaures Na wirkt auf die Wirkung der Sojaurease im Gegensatz zu Glykokoll 
abschwächend 7 ). 

Der fermentative Abbau von Hippursäure durch Erepsin war mit der Methode von 
Sörensen nicht festzustellen 4 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Hippursäure statt Bemsteinsäure 8 ). 

Tägliche Eingabe von 1,5 — 2 g Phytin vermindert beim normalen Individuum die Hippur- 
säureausscheidun g 9 ). 

Hunde, denen man beide Nieren exstirpiert hatte, erhielten subcutan oder intravenös 
Natriumbenzoat und Glykokoll. Nach 24 bzw. 3 Stunden später wurden Blut, Leber und Muskel 
auf ihren Gehalt an Benzoesäure und Hippursäure untersucht. Stets waren beträchtliche 
Mengen der beiden Substanzen zugegen 10 ). 

Die Hippursäuremenge, die die gesunde Niere aus der in der Nahrung zugeführten Benzoe- 
säure und dem in der Galle an die Cholsäure gebunden enthaltenen Glykokoll bildet, ist bei 
Nierenschädigungen vermindert, und zwar bei schwerer Nierenerkrankung am stärksten. Man 
erhält noch stärkere Ausschläge, wenn man dem Patienten 0,5 g Benzoesäure und 0,5 g Glykokoll 
getrennt in Kapseln vor dem Mittagessen gibt 11 ). 

Die Bestimmung der Hippursäure im Urin gibt Auskunft über die Funktion der Nieren. 
Die „Hippursäureprobe“ ist anzustellen, indem man dem Patienten gleichzeitig je 0,5 g Hippur- 
säure und Glykokoll appliziert. Gesunde Menschen scheiden täglich 0,4 g Hippursäure aus, 
bei Zufuhr von Hippursäure und Glykokoll 1,08 g. Bei hippursäurefreier Kost sinkt die Aus- 
scheidung auf 0,32 g. Bei pathologischen Zuständen auf 0,16 g 12 ). 


1 ) H. J. Waterman, Folia microbiol. 2. H. 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 484. 

2 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- 11 . Hopfen-Ztg. 57, 249 — 252 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 848. 

3 ) C. Stapp, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. H. Abt. 51, 1 — 71 [1920]; Chem. Centralbl. 

1920, IH, 155. 

4 ) A. Clementi, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 29, II, 327 [1921]; Chem. Centralbl. 

1921, HI, 185. 

5 ) Alexander Kossowicz, Biochem. Zeitschr. 67, 391 — 399 [1914]. 

6 ) Th. Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. IT2, 466 — 496 [1918]; Chem. Centralbl. 1919. 
I, 535. 

7 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. T4, 105 — 106 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1155. 

8 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Phvsiol. 35, 163 — 195 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 784—786. 

9 ) Francesco Venturi 11 . Vladimiro Massella, Arch. di Farmacol. sperim. 16, 97 — 118 
[1913]: Chem. Centralbl. 1913, II, 1935. 

10 ) F. B. Kingsbury 11 . E. T. Bell, Jonm. of Biolosr. Chem. 21, 297 — 301 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, II, 753. 

11 1 P. L. Violle, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 1007 — 1009 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 1033. 

12 ) P. L. Violle, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 94—96 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 1, 477. 
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Die Hippursäuresynthese geprüft an 16 Patienten mit kranken Nieren, gab folgende 
Zahlenergebnisse : 



1 Nach der Eingabe von 5 g Natriumbenzoat 


in den ersten 12 Stunden 

in den weiteren 12 Stunden 


g Hippursäure 

£ Hippursäuie 

Normale Nieren 

5,03 

0,434 

Nephritis, Nephrose 

4,90 

0,600 

Schrumpfnieren ohne Azotämie (6 Fälle) 

5,04 j 

0,423 

Schrumpfnieren, mit Azotämie (7 Fälle) . 

1,35 

1,48 


Die in den letztgenannten Fähen auftretende Störung der Ausscheidung verläuft parallel 
mit der Störung in der Hamstoffausscheidung 1 ). 

An einem Krankheitsfalle von doppelseitiger Pyonephrose wurde gezeigt, wie trotz objek- 
tiver Besserung, trotz beträchthcher Erniedrigung der N-Menge, die im Blutserum zurück- 
gehalten wurde, die Hippursäureausscheidung sich wenig oder nicht gebessert hat. Die Patien- 
ten hatten Schrumpfnieren. Bei anderen Patienten mit Schrumpfnieren und mäßiger Harn- 
stoffretention (0,5 — 1 g) war die Hippursäureausscheidung rächt gestört 2 ). 

Kaninchen, welche mehrere Tage lediglich mit Milch ernährt wurden, erhielten per os Na- 
Benzoat. Eine gesteigerte N- Ausscheidung erfolgte unter der Einwirkung der Verfütterung 
des Na-Benzoats nicht; der als Hippur säure ausgeschiedene N ist offenbar derselbe N, der 
unter normalen Bedingungen als Harnstoff ausgeschieden wird. Die Harnstoffausscheidung 
nahm mit zunehmender Hippursäureausscheidung ab 3 ). 

Alanin an Kaninchen verfüttert wirkt weder direkt noch indirekt auf den Hippur säure - 
stoffwechsel 4 ). 

Wurde Schweinen, bei denen durch Verfütterung von Na-Benzoat eine möglichst hohe 
Ausscheidung von Hippursäure erzielt worden war, Glykokoll verabreicht, so erfolgte noch eine 
weitere Steigerung der Hippursäureausscheidung 5 ). 

Versuche ergaben, daß Hunde bei N-freier Nahrung aus Benzoesäure in gewissen Mengen 
Hippursäure bilden, daß Zugabe von Glykokoll die Bildung steigert, daß jedoch die Steigerung 
bei Zugabe von Glykokollformaldehydkondensationsprodukt ganz erheblich ist 6 ). 

Die Blutdrucksteigerung geht der Störung der Hippursäuresynthese parallel. Reststick- 
stofferhöhung und Albuminurie beeinflussen sie, während Störungen in der Leber ohne Einfluß 
sind, solange nicht die Niere sekundär betroffen ist 7 ). 

Lewis 8 ) hat bei einem Kaninchen eine Gallenfistel angelegt und dann Natriumbenzoat 
verfüttert. Aus dem Urin konnten 30% der theoretischen Menge von Hippursäure isoliert 
werden. 

Die Verfütterung von Benzoesäure an Schweine, die auf den niedrigsten Stand ihres endo- 
genen N-Stoffwechsels gebracht waren, führte unter Heranziehung erheblicher Mengen von 
N aus dem Harnstoff in Form von Glykokoll zur Synthese von Hippursäure 9 ). 

Bei Kaninchen, die per os Na-Benzoat oder intravenös Na-Hippurat erhielten, erfolgte 
die Ausscheidung der Benzoesäure ziemlich langsam, die der Hippursäure sehr rasch. Die 
langsame Ausscheidung von Hippursäure nach Verabreichung von Benzoesäure beruht dem- 

1 ) J. Snapper, Nederl. Tijdschr. v. Geneesk. 65, II, 565 — 572 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 
III, 894. 

2 ) J. Snapper, Nederl. Tijdschr. v. Geneesk. 65, II, 1284 — 1288 [1922]; Chem. Centralbl. 1933, 

I, 107. 

3 ) Howard B. Lewis, Journ. of Biolog. Chem. 11, 503 — 508 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

II, 251. 

4 ) Albert A. Epstein u. Samuel Bookman, Journ. of Biolog. Chem. 17, 455 — 462 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 251. 

5 ) Emil Abderhalden u. Her mann Strauß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 81 — 85 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 421. 

6 ) Gaetano Cicconardi, Atti della R. Accad. dei Lincei, Borna [5] 34, I, 1130 — 1133 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 1261. 

7 ) P. L. Violle, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 84, 194 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 1,820. 

8 ) Howard B. Lewis, Journ. of Biolog. Chem. 46, 73 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, III, 187. 

9 ) E. V. Mc. Collum u. D. R. Hoagland, Journ. of Biolog. Chem. 16, 321—325 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 808. 




102 


Aliphatische Aminosäuren. 


nach nicht auf einer langsamen Hippursäureausscheidung, sondern auf langsamer Resorption 
der Benzoesäure oder auf langsamer Synthese der Hippursäure 1 ). 

Nach Injektionen von Hydrazinsulfat fiel der Gehalt an Hippursäure hei Hunden, die 
infolge Verfütterung von Natriumbenzoat vermehrte Ausscheidung von Hippursäure auf wiesen, 
herab. Da Hydrazinsulfat die Leber, nicht aber die Niere schädigt, wird auf eine Beteiligung 
der Leber an der Hippursäure auch bei den Fleischfressern geschlossen 2 ). 

Beim gesunden Menschen stieg nach Einnahme von 5 g Natriumbenzoat der Hip pur - 
säuregehalt des Urins bereits in 3 Stunden beträchtlich, nach 6 Stunden waren 75%, nach 
12 Stunden alle Benzoesäure als Hippursäure abgeschieden 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit hei 20 — 25°: in 100 g Wasser 
0,42 g, in 100 g 50 proz. Pyridin 88,00 g, in 100 g reinem Pyridin oo (Substanz wird mit 
Pyridin völlig fest 4 ). 

Verhalten in alkalischer Lösung hei der Zersetzung von Glucose: einbasische Säure; in 
saurer Lösung hei der Inversion von Rohrzucker: neutral 6 ). 

Hypochlorite bewirken schnelle Zersetzung des Eiweißes und Aufspaltung der Amino- 
säuren in Aldehyde oder Ketone. Auf die einfachen Aminosäuren wirken Hypochlorite weit 
schneller als auf Serum, sehr schwer hingegen auf Aminosäuren mit einer sauren Gruppe am N, 
wie Hippursäure 6 ). 

Gibt mit Acetylpersulfocyansäure in Essigsäureanhydrid auf 100° 21 Stunden erhitzt kein 
2-Thio-3-benzoylthiohydantoin. — Die Reaktion verläuft in Propionsäureanhydrid in gleicher 
Weise wie in Essigsäure, nämlich mit (HN 4 )SCN . In Essigsäureanhydrid wird noch das Hy- 
dantoin mit LiSCN; KSCN, Mg(SCN) 2 ; Ca(SCN) 2 , Sr(SCN) 2 , Ba(SCN) 2 und Mn(SCN) 2 ge- 
geben, aber mit NaSCN und Zn(SCN) 2 nicht 7 ) 8 ). 

Nach O. Winterstein wird Hippursäure durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entstehen 
aber Verbindungen durch Pyrrol, Indol, Skatol 9 ). 

Exakte Versuche ergaben, daß die konservierenden Eigenschaften der Hippursäure auf 
zinnbeschwerte Seide in bezug auf Lichtechtheit keinesfalls mit denen des hauptsächlich an- 
gewandten Thioharnstoffs in Vergleich gestellt werden können 10 ). 

Derivate: Hippurazid 11 ) C 9 H s 0 2 N 4 ; C 9 H 5 • CO • NH • CH 2 • CO • N s .‘ Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 98°. Auf Einwirkung von Wasser gibt es Dihippenylharnstoff 12 ). Liefert beim Er- 
hitzen in trockenem Benzol Hippenylisocyanat 11 ) C 9 H 8 0 2 N 2 = C 6 H 5 - CO • NH • CH 2 • NCO . 
Rechtwinklige Tafeln. Schmelzp. 96 — 98°. — C 9 H 8 0 2 N 2 ■ HCl . Weiße Nädelchen. Sintert von 
130° an. Zersetzt sich bei 174°. 

p-Nitrohippursäureäthylester 13 ) C^H^O^ = N0 2 • C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • COOC 2 H 5 . 
Aus salzsaurem Glycinäthylester und p-Nitrobenzoylchlorid in siedendem Benzol. Fast weiße 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 142°. 

o-Nitrohippursäureäthylester 13 ) C n H 12 0 6 N 2 = N0 2 C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • COOC 2 H 6 . 
Analog wie die p-Verbindung, aber mit o-Nitrobenzoylchlorid. Weiße Nadeln aus Alkohol, 
Schmelzp. 81°. 


*) A. M. Raiziss, G. W. Raiziss u. A.J. Ringer, Jouru. of Biolog. Chem. II, 527 — 529 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 252. 

2 ) E. Lackner, A. Levinson u. Withrow Morse, Biochem. Joum. 12, 184 — 189 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 394. 

3 ) J. Snapper, Nederl. Tijdschr. v. Geneesk. 65, 3044 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, in, 363. 

4 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 49. 

5 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 1126 — 1131 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 705. 

6 ) ThomasHugh Milroy, Biochem. Journ. 10, 453 — 465 [1916]; Chem. Centralbl. 1911', 1, 105. 

7 ) Johnson u. Nicolet, Amer. Chem. Journ. 49, 197 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, I, 1758. 

8 ) Tr. B. Johnson, A. S. Hill u. B. H. Bailey, Joum. of Amer. Chem. Soc. 31, 2406 — 241G 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 211. 

9 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1914]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

10 ) Guido Colombo, Giom. di chim. ind. ed appl. 3, 405 — 407 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, 
II, 161. 

xl ) Theodor Curtius u. Heinrich Heil, Journ. f. prakt. Chemie [21 81, 513 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 258. 

12 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 81, Chem. Centralbl. 1913, H, 258 und Journ. 
f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1916]; Chem. Centralbl. 1911, I, 745. 

13 ) Th. Curtius, Joum. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, I, 745. 
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p-Nitrohippurhydrazid 1 ) C 8 H 10 O 4 N 4 = N0 2 ■ C 6 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 - CO ■ NH • NH 2 . Aus 
p-Nitrohippursäurester und Hydrazinhydrat in heißem Alkohol. Gelbe Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 203,5°; sehr wenig in kaltem Wasser, wenig in heißem Alkohol löshch, unlöslich in 
Äther und Benzol. Reduziert ammoniakahsche Silberlösung in der Kälte langsam. 

Benzal-p-nitrohippurhydrazid 1 ) Cj 8 H 14 0 4 N 4 = N0 2 ■ C 6 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 ■ CO • NHN 
:CH -C 8 H 5 . Aus p-Nitrohippurhydrazid und Benzaldehyd in Wasser. Gelbes Pulver 
aus Alkohol, Schmelzp. 216°; unlöslich in Wasser und Äther, wenig löshch in kaltem 
Alkohol. 

Aceton-p-nltrohippurhydrazid 1 ) C 12 H 14 N 4 0 4 = N0 2 - C 6 H 4 • CO • NH 2 ■ CH 2 • CO NHN . 
: C(CH 3 ) 2 . Aus p-Nitrohippurhydrazid und warmem Aceton. Weiße Blättchen aus Aceton, 
Schmelzp. 211°. 

p-Nitrohippurazid 1 ) C 8 H,0 4 N 6 = N0 2 • C 8 H 4 ■ CO ■ NH • CH 2 ■ CO ■ N 3 . Aus p-Nitro- 
hippurhydrazid in verdünnter Salzsäure mit NaN0 2 . Gelbes Pulver, Schmelzp. 70 — 72° 
unter Zersetzung. Verpufft beim Erhitzen. Reizt zum Niesen. Unlöslich in Wasser; wenig 
löshch in Alkohol und Benzol; ziemlich löshch in Äther, löshch in NaOH mit burgunderroter, 
allmählich wieder verschwindender Farbe. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Benzophenon-m-nitrohippurhydrazid 2 ) C 22 H 18 0 4 N 4 = N0 2 • C 8 H 4 - CO • NH-CH 2 -CO ■ 
NH ■ N : C(C 8 H 6 ) 2 . Aus dem Hydrazid und Benzophenon in Alkohol bei 120°. Weiße Blätt- 
chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 129°; sehr leicht löshch in Alkohol, sehr wenig löshch 
in Äther, unlöslich in Wasser. Daneben entsteht das nachstehend beschriebene symm. sek. 
m-Nitrohippurhydrazid und beim direkten Erhitzen von m-Nitrohippurhydräzid mit Benzo- 
phenon auf höhere Temperatur Bisdiphenylazimethylen (Diphenylketazin). 

Symm. sek. m-Nitro-hippurhydrazid 2 ) C 18 H 16 0 8 N 8 = N0 2 ■ C 8 H 4 ■ CO • NH ■ CH 2 ■ CO ■ 
NH ■ NH ■ CO • CH 2 ■ NH 2 ■ CO • C 6 H 4 • NO a . Aus dem Hydrazid und Jod in Alkohol. Aus 
dem Hydrazid durch Erhitzen auf 180° bei 15 mm Druck. Blättchen aus Eisessig. Färbt sich 
bei 240° braun und verkohlt bei 270°, ohne zu schmelzen; unlöslich in Wasser und Alkohol; 
sehr wenig löshch in heißem Eisessig. 

m-Nitrohippurazid 2 ) C 8 H 7 0 4 N 5 = N0 2 ■ C 8 H 4 ■ CO • NH • CH 2 ■ CO • N 3 . Aus dem 
Hydrazid in alkalischer Lösung mit Natriumnitrit und Essigsäure. Gelbhches Pulver, das zum 
Niesen reizt; unlöslich in Wasser, wenig löshch in Alkohol, Chloroform und Benzol, löshch in 
Äther. In verdünnter NaOH mit blutroter, allmählich verschwindender Farbe löslich. Zer- 
setzt sich bei 74°. Bei raschem Erhitzen Verpuffung. 

m-Nitrohlppursäurefithylester 2 ) C n H 12 0 5 N 2 = N0 2 ■ C 8 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 ■ C0 2 C 2 H 5 . 
Aus der Säure mit Alkohol + HCl . Krystalle aus verdünntem Alkohol oder Äther. Schmelzp. 
75°. Nicht unzersetzt im Vakuum destillierbar ; leicht löshch in Alkohol, wenig löshch in 
Äther, unlöslich in Wasser. 

m-Nitrohippurhydrazid 2 ) C 8 H 10 O 4 N 4 + H 2 0 = N0 2 ■ C 8 H 4 ■ CO ■ NH ■ CH 2 ■ CO • NH ■ 
NH 2 . Aus vorstehendem Ester und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol. Farblose Nadeln 
mit 1 Mol. H 2 0 aus Wasser; Schmelzp. wasserfrei 159°, sehr wenig löshch in kaltem Wasser, 
wenig löshch in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol, sehr leicht löshch in Eisessig 
und Aceton. 

Benzal-m-nitrohippurhydrazid 2 ) C 18 H 10 O 4 N 4 = N0 2 C 8 H 4 ■ CO • NH • CH 2 ■ CO ■ NH ■ 
N : CH • C 8 H 5 . Aus vorstehender Verbindung und Benzaldehyd. Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 189,5°; leicht löshch in Aceton und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser. 

o-Oxybenzal-m-nitrohippurhydrazid 2 ) C 18 H 14 0 5 N 4 = N0 2 ■ C 8 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 ■ CO • 
NH • N : CH • C 8 H 4 • OH . Analog mit Salicylaldehyd. Gelbhchweiße Nadeln aus verdünntem 
Alkohol, Schmelzp. 244°. 

Cinnamal-m-nitrohippurhydrazid 2 ) C 18 H 10 O 4 N 4 = N0 2 • C 8 H 4 • CO • NH ■ CH 2 ■ CO • NH ■ 
N : CH ■ CH : CH • C 8 H 6 . Analog mit Zimtaldehyd. Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Schmelz- 
punkt 233°. 

Aceton-m-nitrohippurhydrazid 2 ) C 12 H 14 0 4 N 4 = N0 2 ■ C 8 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 • CO ■ NH ■ 
N : C(CH 3 ) 2 . Aus dem Hydrazid und heißem Aceton. Weiße-Krystahmasse. Schmelzp. 192°; 
leicht löshch in warmem Alkohol und Aceton, sehr wenig löshch in Äther. Wird beim Kochen 
mit Wasser gespalten. 


') Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. I9IT, 
I, 745. 

2 ) Theodor Curtius u. Heinrich Heil, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8T, 513 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 258. 
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m-Mtrohippuranilid 1 ) C J6 H 13 0 4 N 3 = N0 2 • C 6 H 4 • CO ■ NH • CH 2 • CO • NH • C 6 H 5 . Aus 
dem Azid und Anilin in kaltem Benzol oder beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin. 
Aus m-Nitrohippursäure und Anilin beim Kochen. Weiße Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 
233 — 234°, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, leichtlöslich in Eisessig und heißem Alkohol. 

m-Nitro-hippur-p-toluidid 1 ) C 16 H 15 0 4 N 3 = N0 2 • C 6 H 4 • CO • NH ■ CH 2 ■ CO • NH ■ C„H 4 - 
CH 3 . Analog dem Anilid. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 206°. 

p-Bromhippurhydrazid 1 ) C 9 H 10 O 2 N 3 Br = Br • C 6 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 • CO • NH • NH 2 . 
Aus p-Bromhippursäureäthylester und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol. Farblose Nadeln 
aus Wasser, Schmelzp. 226°, unlöslich in Äther und kaltem Alkohol. 

C 9 H 10 O 2 N 3 Br, HCl . Silberglänzende Blättchen aus starker Salzsäure, Schmelzp. 261°. 
Benzal-p-bromhippurhydrazid 1 ) C 16 H 14 0 2 N 3 Br = Br • C 6 H 4 • CO ■ NH • CH 2 • CO ■ NH • 
N : CH • C 6 H 5 . Aus dem Hydrazid in heißem Wasser und Benzaldehyd. Blättchen aus Alkohol. 
Schmelzp. 233°. 

Aceton-p-bromhippurhydrazid 4 * ) Ci 2 H 14 0 2 N 3 Br = Br ■ C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • 
N : C(CH 3 ) 2 . Aus dem Hydrazid beim Kochen mit Aceton. Weiße Blättchen aus Alkohol, 
Schmelzp. 215°. 

Acetessigester-p-bromhippurhydrazid !) C 16 H 1R 0 4 N 3 Br = Br ■ C 6 H 4 - CO - NH - CH 2 - CO- 
NH • N : C(CH 3 ) • CH 2 • C0 2 C 2 H 5 . Aus dem Hydrazid beim Erwärmen mit Acetessigester und 
Wasser. Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Sintert bei 175°. Zersetzt sich bei 240 — 250°. 

p-Bromhippurbenzoylhydrazid 1 ) C 16 H 14 0 3 N 3 Br = Br • C 6 H 4 • CO ■ NH • CH 2 • CO - NH- 
NH ■ CO • C 6 H b . Aus dem Hydrazid und Benzoylchlorid mit heißem Wasser und Natron- 
lauge. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 244°. 

Symm. sek. p-Bromhippurhydrazid 1 ) Ci 8 H J6 0 4 N 4 Br 2 = Br« C 6 H 4 • CO • NH 2 • CH 2 - CO- 
NH ■ NH ■ CO • CH 2 ■ NH • CO • C 6 H 4 • Br . Aus dem p-Bromhippurhydrazid und Jod in 
heißem Alkohol. Nädelchen aus Eisessig j- Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser. 
Zersetzt sich über 250° unter Dunkelfärbung. 

p- Bromhippurazid 2 ) C 9 H 7 0 2 N 4 Br = Br ■ C 6 H 4 • CO ■ NH • CH 2 ■ CO ■ N 3 . Aus dem 
Hydrazid in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit. Farblose Nadeln aus Chloroform + Ligroin, 
Schmelzp. 98°. Geht beim Erwärmen mit trockenem Benzol in p-Bromhippenylisocyanat 
über. 

p - Bromhippuranilid 2 ) C 1B H 13 0 2 N 2 Br = Br • C 6 H 4 • CO ■ NH • CH 2 • CO ■ NH ■ C 6 H 5 . Aus 
dem Azid und Anilin in kaltem trockenem Benzol. Blättchen aus Alkohol; Schmelzp. 233°. 

p-Bromhippur-p-toluidid 2 ) C 16 H J5 0 2 N 2 Br = Br • C 6 H 4 ■ CO • NH ■ CH 2 - CO - NH - C 6 H 4 - 
CH 3 . Analog mit Toluidin. Farblose Blättchen aus Alkohol, Schmelzp. 220°. 

p-Bromhippursäureäthylester 3 ) BrC 6 H 4 CO - NH • CH 2 • COOC 2 H 6 . Ausp-Brombenzoyl- 
chlorid und salzsaurem Glykokollester in Benzol. Weiße Blättchen aus Alkohol, Schmelzp. 123°. 

p-Bromhippurylisocyanat 4 ) C 9 H 7 0 2 N 2 Br = Br • C 6 H 4 • CO ■ NH ■ CH 2 • NCO . Aus dem 
Azid beim Kochen mit trockenem Benzol. Nadeln. Schmelzp. 114°. 

C 9 H 7 0 2 N 2 Br, HCl. Weiße Krystalle. Schmelzp. 235° nach ■vorhergehendem Sintern. 
Benzoylhippurylmethylendiamin 4 ), Ci,H 17 0 3 N 3 = C 6 H 5 - CO ■ NH - CH 2 -NH ■ CO - CH 2 - 
NH • CO • C 6 H 5 . Aus Hippurazid beim Kochen mit Wasser, neben Dihippenylharnstoff. — 
Gelbliche Nädelchen, löslich in heißem Wasser, Schmelzp. 234°. 

p-Bromdihippenylharnstoff 4 ), aus p-Bromhippurazid beim Kochen mit Wasser 4 ). 
Allylhippursäure 6 ). Über ihre Synthese berichtet Sörensen. 
c-AIIyihippursäureäthylester 6 ) 


C 14 H 17 0 3 N = CH 2 : CH • ch 2 ■ CHCOOC 2 H B 


I 


4 ) Theodor Curtius u. Robert Railton Hallaway, Joum. f. prakt. Chemie [2] 89, 481 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 135. 

2 ) Theodor Curtius u. Heinrich Heil, Joum. f. prakt. Chemie [2] 89, 481 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 137. 

3 ) Theodor Curti us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 94, 85 [1917]; Chem. Centralbl. 191!, I, 745. 

4 ) Theodor Curtius u. Heinrich Heil, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8!, 513 — 541 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1913, n, 258. 

6 ) S. L. P. Sörensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11, 212 — 222 [1908]; Chem. Centralbl. 
1908, II, 1592; 1916, II, 1144. 

6 ) Einar Hammersten, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11, 223 — 262 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 1144. 
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Aus der Allylhippursäure und Salzsäuregas in absol. alkoholischer Lösung. Prismatische Nadeln 
aus Petroläther. Schmelzp. 54,5° (Maquennescher Block); leicht löslich in Äther, Chloro- 
form, Benzol, ziemlich löslich in heißem Petroläther, unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich 
in heißem Wasser. Addiert in Chloroformlösung 2 Atome Brom. 

N-gem. Trimethylhippuronitril 1 ) C 7 H 6 0 • N(CH 3 ) • C(CH 3 ) 2 - CN . Aus der Base mit 
C 6 H b COC 1 und K 2 C0 3 in Wasser. Sechsseitige Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 120°. 

N-gem. Trimethylhippurs&ure 1 ) C 6 H 6 CO — N(CH 3 ) C(CH 3 ) 2 • COOH. Aus dem Nitril 
mittels konz. H 2 S0 4 bei höchstens 50°; Krystalle, Schmelzp. 183°. Die Überführung der Säure 
in das Phenylmethylpyrrolon ist leicht möglich. 

N-Methyl- C-diäthylhippursäure 2 ) C 6 H 6 • CO • N(CH 3 )C(C 2 H 6 ) 2 • COOH . N-Methyl-C- 
diäthylhippumitril wird unter Eiskühlung mit Schwefelsäure verseift. Lange Nadeln, Schmelz- 
punkt 186°. 

N-Methyl-C-diäthylhippurilnitril 2 ) , C 6 H 6 CON(CH 3 ) • C(C 2 H 6 ) 2 CN . 13 g N-Methyl-C- 
diäthyl-glycinnitril werden in Gegenwart von Kaliumbicarbonat benzoyliert. Rohprodukt 
21 g. Große, öeckige Platten vom Schmelzp. 112 — 1 12 1 / 2 °. 

l-MethyI-2-diäthyI-5-phenyI-pyrro!on 2 ) 

C„H 6 • C = CH^ co 
ch 3 • N-N(C 2 H 6 )/ 

Aus N-Methyl-C-diäthyl-hippurylmalon-dimethylester und Jodwasserstoffsäure. Blättrige 
Krystalle aus Äther; S hmelzp. 138°. 

N-Methyl-C-diäthyl-hippurylmalon-dimethylester 2 ) C ]8 H 26 N0 6 . Aus Methyl-diäthyl- 
hippurylchlorid und Natriummalonester. Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 106 — 108°. 

Methyl-diäthyl-hippuryl-methylester 2 ) C 6 H 5 • CO • N(CH 3 ) • C(C 2 H 6 ) 2 COOCH 3 . Nadel» 
aus Petroläther vom Schmelzp. 89 — 91°, aus dem Säurechlorid. 

m-Tolyl-trimethyl-pyrrolon 2 ) C 20 H 20 O 8 N 4 . Krystalle aus Ligroin, vom Schmelzp. 83°. 
Pikrat bildet feine Nadeln vom Schmelzp. 154°. 

p-N-gem. Tetramethyl-[hippuryl-malonester] 2 ) C lg H 23 0 6 N. Aus dem entsprechenden 
Tetramethylhippursäurechlorid mit Natrium-malonester. Viereckige Platten, Schmelzp. 98—103°. 

p-Tolyl-trimethyl-pyrrolon 2 ) C 20 H 20 O 8 N 4 . Schmelzp. 125°. Pikrat, Schmelzp. 134,5 
bis 136°. 

m-N-gem. Tetramethyl-hippurylnitril 2 ) C 13 H 16 ON 2 . Aus m-Toluylchlorid und Tri- 
methyl-glycinnitril. Platten vom Schmelzp. 86°. 

m-N-gem. Tetramethyl-hippursäure 2 ) m — C 7 H 7 • CO • N(CH 3 ) • C(CH 3 ) 2 • COOH . Kry- 
stalle aus Essigester oder Alkohol vom Schmelzp. 169°. 

m-N-gem. Tetramethyl-hippurylmalonester 2 ) C 18 H 23 0 6 N. Aus dem entsprechenden 
Säurechlorid mit Natriummalonester. Nadeln vom Schmelzp. 112 — 114°. 

p-N-gem. Tetramethyl-hippurylnitril 2 ) p — CH 3 • C 6 H 4 • CO • N(CH 3 ) • C(CH 3 ) 2 • CN. Aus 
p-Toluylchlorid mit a-Methylamino-isobutyronitril. Platten aus Alkohol vom Schmelzp. 133°. 

p-N-gem. Tetramethyl-hippursäure 2 ) CjaH^OgN. Aus dem entsprechenden Nitril 
durch Schwefelsäure in der Kälte. Rhombische Platten, Schmelzp. 205°. 

N-Äthyl-C-dimethyl-hippurylnitril 2 ) C 0 H 6 • CO ■ N(C 2 H 5 ) • C(CH 3 ) 2 CN. Durch Benzoy- 
lierung des N-Äthyl-C-dimethyl-glycinnitrils. Große rhombische Platten vom Schmelzp. 76 
bis 78°, Siedep. gegen 275°, mit geringer Zersetzung. 

N-Äthyl-C-dimethyl-hippursäure 2 ) C 6 H 6 CON(C 2 H 5 ) • C(CH 3 ) 2 COOH . Aus dement- 
sprechenden Nitril, durch Verseifung mit Schwefelsäure unter Eiskühlung. Vierseitige Prismen 
vom Schmelzp. 161,5 — 162°. 

l-ÄthyI-2-dimethyI-5-phenyI-pyrro!on 2 ) C 20 H 20 O 8 N 4 . Aus dem entsprechenden 
Hippuryl-malonester mit Jodwasserstoffsäure. Jodhydrat : Schmelzp. 170°. Pikrat : Schmelzp. 
145—146°. 

N-Äthyl-C-dimethyl-hippuryl-malonester 2 ) C 18 H 23 0 6 N. Aus dem entsprechenden Säure - 
chlorid mit Natriummalonester. Krystalle aus Ligroin, Schmelzp. 111 — 113°. 

N-Methyl-C-methyl-äthyl-hippursäure 2 ) C 6 H 5 CON(CH 3 )C(C 2 H 6 )(CH 3 )COOH . Aus N- 
Methyl-C-methyl-äthyl-hippurylnitril durch Verseifung mit Schwefelsäure unter Eiskühlung. 

') S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2922 — 2925 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 1353. 

2 ) E. Immendörfer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 605 — 616 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 1164. 



106 Aliphatische Aminosäuren. 

Nadeln aus Benzol, vom Schmelzp. 164 — 165°. Methylester: C 34 H 39 N0 3 . Zackige Blättchen 
aus Ligroin. Schmelzp. 85 — 87°. 

N-Methyl-C-methyl-äthyl-hippurnitril 1 ) C 13 H 16 N 2 0 . Aus N-Methyl-C-methyl-äthyl- 
glycinnitril durch Benzoylierung in Gegenwart von Soda. Platten vom Schmelzp. 81 — 82° 
aus Alkohol. 

1- Methyl-2-Methyl-äthyl-6-phenyl-pyrrolon J ) C 14 H 37 ON . Aus Dimethyl-äthyl-hip- 
puryl-malonester und Jodwasserstoff säure. Krystalle aus Ligroin, Schmelzp. 91,5 — 93°. Be- 
sitzt einen schwerlöslichen Chlorhydrat. 

N-Methyl-C-methyl-äthyl-hippuryl-malonsäure-dimethylester J ) C 1S H 23 N0 6 . Aus dem 
entsprechenden Säurechlorid mit N-Natriummalonester. Rhombische Platten aus Ligroin, 
Schmelzp. 116 — 118°. 

2- Tliio-3-benzoylthiohydantoin 2 ) 

N CO 

I 

CS 

I 

c 6 h 5 con ch 2 

Aus Acetylpersulfocyansäure mit C 6 H 6 CONHCH 2 • COOH in Essigsäureanhydrid erhitzt, bildet 
es sich nicht; ebenso nicht bei der Einwirkung von Kaliumcyanat auf Hippursäure oder auf 
Acetursäure + Glykokoll in Essigsäureanhydrid. 

2 g wasserfreies Rhodanid, 2 g Hippursäure und 9 ccm Essigsäureanhydrid + 1 ccm 
Essigsäure werden 1 Stunde auf 100° erwärmt. 

NaSCN und Zn(SCN) 2 ergeben kein Hydantoin. Die Ausbeuten an dem Produkt sind: 
mit NH 4 SCN 93,4%, mit Li(SCN) 44,7%, mit K(SCN) 46,7%, mit Mg(SCN) 2 77,2%, mit 
Ca(SCN) 2 0,24%, mit Sr(SCN) 2 47,8% mit Ba(SCN) 2 0,24% und mit Mn(SCN) 2 40,6%. Ein 
Gemisch vonNH 4 SCN + Thiocarbamid gibt 81% Hydantoin. Mit NH 4 SCN verläuft die Reak- 
tion auch in Propionsäureanhydrid. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 165°. 

Hippenylureidoessigsäureäthylester 3 ) C 13 H 17 0 4 N 3 = C 6 H B ■ CO ■ NH ■ CH 2 • NH ■ CO ■ 
NH • CH 2 • COOC 2 H 6 . Aus Hippenylphenylisocyanat in Benzol und Glykokolläthylester. 
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 149 — 155°, löslich in heißem Wasser, wenig löslich in kaltem 
Alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Benzol. 

Hippurylaminoessigsäureäthylester 3 ) C 13 H 16 0 4 N 2 . Aus salz saurem Glycylglycinester 
und Benzoylchlorid in siedendem Benzol. 

Glycylhippenylisocyanat C 31 H 13 0 3 N 3 = C 6 H 6 ■ CO • NH • CH 2 • CO • NH ■ CH 2 • NCO . 
Aus Hippurylaminoessigsäureazid beim Kochen mit trockenem Chloroform. Weiße Blätter, 
Schmelzp. 122° unter Zersetzung, leicht löslich in warmem Chloroform. 

Diglycylhippenylharnstoff C 21 H 24 0 5 N 6 = (C 6 H 6 • CO ■ NH ■ CH 2 ■ CO • NH • CH 2 • NH 2 ) ■ 
CO . Aus vorstehender Verbindung beim Kochen mit Wasser. Weißes Pulver. Schmelzp. 
gegen 250° unter Zersetzung; sehr wenig löslich in CH 3 ■ COOH; unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Benzol. 

p-Nitrohippurylaminoessigsäureäthylester 3 ) C 13 H 16 0 6 N 3 = NO • C 6 H 4 • CO ■ NH - CH 2 - 
CO • NH • CH 2 • COO ■ C 2 H 5 . Aus salzsaurem Glycylglycinester und p-Nitrobenzoylchlorid 
in siedendem Xylol. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 172 — 173°. 

p-Nitrohippurylaminoessigsäurehydrazid C 31 H 13 0 5 N 6 = N0 2 • C 6 H 4 • NH • CH 2 • CO • 
NH - CH 2 • CO • NHNHj aus vorstehendem Ester und Hydrazinhydrat in warmem Alkohol; 
gelbe Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 249°, unlöslich in Äther und Benzol, wenig löslich in 
heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Wasser. 

Benzal-p-nitrohippurylaminoessigsäurehydrazid C 18 H 17 0 5 N 5 = N0 2 • C 6 H 4 ■ CO ■ NH • 
CH 2 • CO ■ NH • CH 2 • CONHN : CH ■ C 6 H 6 . Aus vorstehendem Hydrazid und Benzaldehyd 
in warmem Wasser. Gelbes krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schmelzp. 263°. 

p-nitrohippurylaminoessigsäureazid C 31 H 10 O 6 N 6 = N0 2 • C 6 H 4 ■ CO ■ NH • CH 2 • CO • 
NH ■ CH 2 • CO • N 3 aus dem Hydrazid in verdünnter HCl mit NaN0 2 ; gelbes Pulver. Schmelzp. 
91 — 92° unter Zersetzung. Verpufft beim Erhitzen. Sehr wenig löslich in Äther, löslich in 
NaOH mit tiefroter, bald verschwindender Farbe. 

*) E. Immendörfer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 605 — 616 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I. 1164. 

8 ) T. B. Johnson, A. S. Hill u. B. H. Bailey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 31, 2406—2416 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 211. 

3 ) Th. Curtius, Joum. f. prakt. Chemie 94, 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 745. 
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Glycylhippenylureidoessigsäurehydrazid 1 ) C 13 H 18 0 4 N B = C e H 5 • CO ■ NH • CH a ■ CO ■ 
NH • CH a • NH • CO • NH • CH a • CO ■ NH ■ NH a . Aus Glycylhippenylureidoessigester und 
Hydrazinhydrat in warmem Alkohol. Plättchen aus Wasser, Schmelzp. 239°, unlöslich in 
Äther, Chloroform, Benzol, wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Reduziert Fehli ngsche 
Lösung beim Erwärmen, ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. 

Benzalglycylhippenylureidoessigsäurehydrat C ao H aa 0 4 N 6 = C e H 5 ■ CO • NH • CH a • 
CO ■ NH ■ CH a • NH • CO ■ NH ■ CH a ■ CO • NHN : CH • C B H B . Aus vorstehendem Hydrazid 
in Wasser und Benzaldehyd. Weißes Pulver. Schmelzp. 254°; wenig löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Chloroform. 

Glycylhippenylureidoessigsäureazid C 13 H 1B 0 4 N 7 = C„H B • CO ■ NH ■ CH a ■ CO • NH • 
CH a • NH ■ CO • NH ■ CH a • CO • N 3 . Aus dem Hydrazid in verdünnter Salzsäure mit Natrium- 
nitrit. Weiße Nadeln aus Äther, Schmelzp. 113 — 114°. Verpufft beim Erhitzen. Wenig löslich 
in Alkohol und heißem Äther, leicht löslich in Natronlauge und Fluorescenz. 

Glycylhippenylcarbaminsäureäthylester 1 ) C 13 H 17 0 4 N 3 = C„H B • CO ■ NH - CH a - CO- 
NH • CH„ • NH ■ COOC,H, . Äus Glycylhippenylisocyanat beim Kochen mit absol. Alkohol, 
Blättchen. Schmelzp. 202°. 

Glycylhippenylbenzoylharnstoff C 18 H 18 0 4 N 4 = C 6 H B ■ CO • NH ■ CH a ■ CO • NH • CH a • 
NH ■ CO • NH • CO -C 8 H b . Aus Glycylhippenylisocyanat und Benzamid beim Erwärmen. 
Weiße Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 224°. 

Glycylhippenylacetylharnstoff C 13 H 18 0 4 N 4 = C 6 H 5 • CO • NH - CH a ■ CO ■ NH • CH a • 
NH • CO • NH ■ CO ■ CH 3 . Aus Glycylhippenylisocyanat und Acetamid in siedendem Xylol. 
Weißes krystallinisches Pulver aus Älkohol. Schmelzp. 179 — 180°. 

Glycylhippenylureidoessigsäureäthylester C 1B H ao O B N 4 = C 6 H B • CO ■ NH ■ CH a • CO ■ 
NH ■ CH a • NH • CONH ■ CH a ■ CO a C a H B . Aus Glycylhippenylisocyanat und Glykokolläthyl- 
ester in Chloroform. Weiße Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 179 — 180° ; leicht löslich in heißem 
Alkohol. Unlöslich in kaltem Äther und Benzol. 

Glycylhippenylureidoessigsäure C 13 H 16 0 B N 4 = C B H B ■ CO • NH ■ CH a - CO ■ NH ■ CH a ■ 
NH --CO ■ NH • CH a ■ COOH . Aus vorstehendem Ester mit alkoholischem Kali in der Kälte. 
Weiße Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 204,5°; löslich in heißem Wasser und Alkohol, sehr wenig 
löslich in Äther und Benzol. Salze (NH 4 )C 13 H 1B 0 B N 4 . Weiße Nadeln. Schmelzp. 216°; leicht 
löslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol; AgC 13 H 15 0 B N 4 . Weißer, flockiger, 
lichtempfindlicher Niederschlag. Schmelzp. 191°. 

Glycylhippenylureidoacetamid C 13 H 17 0 4 N B = C B H B ■ CO - NH ■ CH a • CO ■ NH ■ CH a • 
NH ■ CO • NH ■ CH a ■ CO ■ NH a . Aus Glycylhippenylureidoessigseter beim Stehen mit konz. 
NH 3 . Gelbliches Pulver aus Wasser. Schmelzp. 196°. 

Glycylhippenylisocyanat 1 ) C 6 H B ■ CO • NH ■ CH a ■ CO ■ NH ■ CH a ■ NCO . Gibt mit 
Wasser bzw. mit Alkohol erhitzt Diglycylhippenylharnstoff bzw. Glycylhippenylcarbaminsäure- 
ester und mit Benzamid und Acetamid die entsprechenden gemischten Harnstoffe. 

Glycylhippenylureidoessigester C B H B • CO • NH ■ CH a ■ CO ■ NH ■ CH a • NH ■ CO ■ NH ■ 
CH a ■ COOC a H B konnte aus Glycylhippenylisocyanat und Glycinester dargestellt werden. Auch 
die freie Säure und dessen Amid, Hydrazid und Azid konnte dargestellt werden. 

p-Nitrohippurylaminoacethydrazid konnte von Theodor Curtius dargestellt werden, 
ebenso p-Nitrohippurhydrazid 1 ). 


Alanin (Bd. IV, S. 486; Bd. IX, S. 92). 

Vorkommen: Konnte im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen werden 2 ). Im Ochsen - 
gehim 0,24% 3 ). 0,50 g in 1 kg getrocknetem Kabeljau 4 ). In Trockenhefe — : Eiweiß Schröder. — 
Nachgewiesen mit Rashigscher Hypochloritlösung 5 ). — In der Hefe 6 ). 

*) Th. Curtius, Joum. f. prakt. Chemie 94 , 85 — 134 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 745. 

а ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914 , I, 1021. 

8 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117 , 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , HI, 492. 
4 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 681. 

B ) Carl Neuberg, Wochenschr. f. Brauerei 32 , 317 — 320 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , 1, 163. 

б ) Jacob Meissenhei mer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104 , 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , III, 273. 
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Bildung: Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 10 — 15% als Alanin 
erhalten 1 ). Bei der Autolyse der Hefe 2 ). Arachin, von Arachis hypogaea enthält 4,11% Alanin s ). 
Bei 2 ständiger Hydrolyse mit siedendem 10 proz. Hd des aus den Samen des griechischen Heues 
gewonnenen Nucleoproteides entsteht 1,60% Alanin 4 ). Das in Alkohol löshche Protein von 
Andropogon sorghum, das Kafirin enthält 8,08% Alanin 6 ). Bei der Hydrolyse der Gelatine 
wurde 8,7% Alanin gefunden 6 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 4,11% 
Alanin gefunden 7 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samt- 
bohne 2,41% 8 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 1,85% 9 ). Bei der Hydrolyse 
der Eischale des Seidenspinners = 3,8% 10 ). 

Im Laufe der Isolierung des Dibromtyrosins aus Primnoastengeln wurde bei der Fraktio- 
nierung in analysenreinem Zustande auch Alanin isoliert 11 ). 

N von Neurokeratin enthält 25,21% N aus Glutaminsäure, Asparaginsäure, Tyrosin, 
Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll 12 ). 

Nachweis und Bestimmung: Färbt weder mit Wasser noch mit Formahn holzhaltiges 
Papier in nassem Zustande, beim Eintrocknen färbt sieh das Papier schwach gelbgrün 13 ). 

Trennung vom Glykokoll. Während die Calciumchloridverbmdungen der beiden 
A min osäuren in Wasser leicht löslich sind, zeigen sich große Löshchkeitsunterschiede gegen 
wässerigen Alkohol. — Die Lösung der beiden Aminosäuren und von Chlorcalcium in Wasser, 
wird mit absol. Alkohol versetzt. Es faßen große Krystalle von Diglykokohchlorcalcium : 
CaCl 2 , 2 NH S — CH 2 — COOH aus, während Alanin in Lösung bleibt 14 ). 

Physiologische Eigenschaften: Ist weniger geeignete N- Quelle für Bacillus prodigiosus 
bei der Bildung und Vergärung der Ameisensäure als Asparagin 16 ). Der phenolbildende Ba- 
cillus phenologenes entwickelt sich reichlich auf Nährböden für die Isolierung acidaminoly- 
tischer Mikroben mit Alanin usw. 1B ). Wurde als Stickstoffnahrung der Preßhefe geprüft 17 ). 

Die Konzentrationsschwelle (äußerste Grenze, bei der gerade noch eine schwach chemo- 
taktische Anlockung von Bakterien erkennbar ist), war für das nur künstlich herstellbare op- 
tische Isomere von Alanin 100 — 1000 mal so hoch als für das in der Natur vorkommende Iso- 
mere. Die natürliche Komponente wird auch gegenüber der gleichen oder selbst beträchtlich 
höheren Konzentration ihres optischen Isomeren bevorzugt 18 ). 


1 ) Jacob Meissenhei mer, Zeitschr. f.physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 1289. 

2 ) Jacob Meissenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 1259. 

3 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

4 ) H. E. Wunschendorff, Joum. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, IH, 1065. 

6 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

6 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 455. 

7 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

8 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 716. 

9 ) Frederick William Foreman, Biochemical Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, I, 683. 

10 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 359. 

11 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [19 13] ; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 478. 

12 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 

I, 658. 

13 ) Hugo Krause, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1556 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 17. 

14 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 [1915]. 

1B ) Hartwig Franzen u. F. Egger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 311 — 354 [1914]; Chem. 

Centralbl. 1914, I, 2010. 

16 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 

II, 130. 

17 ) H. J. Waterman, Folia microbiol. 2. H. 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 484. 
ls ) Hans u. Ernst Pringsheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 176 — 190 [1917]; Chem. 

Centralbl. 1917, I, 23. 
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Über Farbenänderungen auf Alaninnährböden durch Bakterien 1 ). 

Zusatz von Alanin zum Uschi ns ki sehen Nährboden zeigte keine Steigerung der Bildung 
von Harnstoff spaltendem Ferment durch Bakterien; bei Zusatz zur NährbouiUon aus Bouillon- 
würfeln zeigt sich aber eine sichere Verstärkung dieser Bildung 2 ). 

Tyrosinase bewirkt Desamidisierung, es wird NH 3 - Bildung beobachtet 3 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Alanin statt Bemsteinsäure 4 ). 

Wurde phlorrhizinisierten Hunden subcutan Brenztraubensäure verabreicht, so er- 
schien Extraglucose im Ham, aber nicht in solchen Mengen, daß man auf Grund der Versuche 
Brenztraubensäure als notwendiges Zwischenprodukt beim Abbau des Alanins ansprechen 
könnte 6 ). 

In der Leber ein starker Milchsäurebildner, wird von den Blutkörperchen nicht zu Milch- 
säure umgewandelt 6 ). Fördert die Glykogenbildung der Leber von Ratten; doch ist diese 
Förderung nicht so erheblich wie diejenige der Zuckerausscheidung beim diabetischen Tier 
nach Verabreichung dieser Aminosäuren 7 ). Bei der Durchströmung der Leber von Hunden 
und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von Alanin, wird der Hamstoffgehalt des Blutes ge- 
steigert 8 ). 

Alanin an Kaninchen verfüttert, ist nicht imstande, Glykokoll zu liefern, gleichgültig, 
ob es allein oder in Verbindung mit einem Benzoylradikal verabreicht wird. Auch ließ sich 
weder eine direkte noch eine indirekte Wirkung des Alanins auf den Hippursäurestoffwechsel 
feststellen 9 ). Alanin Kaninchen oral eingeführt, bewirkte eine Steigerung des Aminosäure- 
gehaltes des Blutes. 2,5 und 3,5 g wirkten gleich, stärker als 2 g und schwächer als 3 g Glykokoll 10 ). 

Bewirkt, wenn die gegebene N-Menge als Eiweiß und Aminosäure etwa gleich groß ist, 
am Kaninchen eine deutliche Steigerung des Aminosäure-N im Blute. Beim Hungerkaninchen 
ist die Steigerung größer. Beim Hund ist die Steigerung des Aminosäure-N im Blut geringer, 
die des Harnstoff-N im Ham größer 11 ). 

Vermag, wie Versuche an Ratten zeigen, bei Zusatz zu stickstoffhaltiger und stickstoff- 
freier Nahrung die Stickstoffausscheidung herabzumindem 12 ). Beim vorher hungernden Men- 
schen verursacht Alanin vermehrte Ausscheidung von Harnsäure, so daß der Höchstwert 
innerhalb der ersten 2 Stunden auf trat. Bei den Aminosäuren mit 2 CO OH war die Steigerung 
größer als bei Alanin 13 ). 

Die Zufuhr von 8 g Alanin in 500 g Wasser steigerte die entwickelte Wärmemenge beim 
Tiere mehr als diejenige von Fleischextrakt, diejenige von 8 g Milchsäure noch mehr 11 ). 

Bei Aufnahme von 10 g d, 1-Alanin werden 15 — 17% durch den Ham ausgeschieden 15 ). 

d- Alanin scheint vom menschlichen Organismus ziemlich quantitativ verwertet zu wer- 
den 16 ). j | 


J ) Eifrida Constance Victoria Cornish u. Robart Stenhouse Williams, Biochem. 
Joum. 11, 180 (1917); Chem. Centralbl. 1917, II, 820. 

2 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 81, 332 — 341 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 175. 

3 ) R. Chodat u. K. Schweizer, Biochem. Zeitschr. 57, 430 — 436 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 156. 

4 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 35, 163 — 195 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 784—786. 

6 ) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jonas, Journ. of Biolog. Chem. 15, 145 — 152 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1913, H, 795. 

6 ) W. Griesbach u. S. Oppenheimer, Biochem. Zeitschr. 55, 323 — 334 [1913]; Chem. 

Centralbl. 1913, II, 1603. I 

7 ) Alfred Tschannen, Biochem. Zeitschr. 59, 202 — 225 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1096. 

8 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Z-ütschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 583. 

9 ) Albert A. E pstein u. Samuel Bookman, Joum. of Biolog. Chem. 17, 455 — 462 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, H, 251. 

10 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 74, 278 — 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 99. 

11 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 72, 129 — 138 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 255. 

12 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 801—803. 

13 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Edward A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36, 
9—26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 485. 

u ) Graham Lusk, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 168, 1012 — 1015 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, HI, 578. 

15 ) W. Blum, Beitr. z. Physiol. 1, 385 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 392. 
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Nach Verfütterung von Alanin wurden nur geringe Zunahmen im Katalasegehalt des 
Blutes festgestellt 1 ). — Ein Zusatz von Alanin änderte den Milchsäuregehalt weder im Eierklar 
noch im Dotter 2 ). 

Über die Geschwindigkeit der Umsetzung von Alanin siehe Csonka 3 ). 

Die subcutane Verabfolgung von 1- Alanin an einem phlorrhizinisierten Hund hatte die 
Ausscheidung großer Mengen von Extraglucose zur Folge 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften von d-Alanin: Mh* grün = + 3,1 ; [a]n 0 g Er u tt 
= — 0,6° (p — 5,85 in Wasser) [«Jag grün = + 3,5° (p = 9,81 in Wasser) 5 ). 

In allen Fällen, in denen feste Verbindungen zwischen Salz und Aminosäuren entstehen, 
treten starke Löslichkeitserhöhungen ein. Für die Messung der Drehungswerte salzhaltiger 
Aminosäurelösungen wurde aktives Alanin verwendet 6 ). 

Zeigt sich optisch inaktiv (und d?) bei der Bildung durch Hydrolyse sowohl aus dem 
racemisierten Kuhmilchcasein wie aus dem Schafmilchcasein 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften von d, I-Alanin: Alanin wird von Tierkohle 
nur wenig adsorbiert 8 ). 

Alanin wurde mit wachsenden Mengen von verdünnter Salzsäure und Natronlauge ver 
setzt und ihr H-Iongehalt elektrometrisch bestimmt. Die so erhaltenen Titrationskurven sind 
charakteristisch 9 ). 

Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: einbasische Säure, in 
saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: einsäurige Base 10 ). 

Alanin liefert beim Erhitzen mit Glycerin auf 170 — 175° in guter Ausbeute Cycloalanyl- 
alanin, — Beim Erhitzen mit Diphenylmethan liefert Alanin bei 170 — 175° noch kein Anhydrid, 
sondern nur Äthylamin; bei 270° entsteht Cycloalanylalanin neben Äthylamin. — Acenaphthen 
als Lösungsmittel wirkt in gleicher Weise 11 ). 

Absorbiert keine S0 2 12 ). 

Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 13 ). 

Wirkt der Zersetzung der Glucose durch Alkali entgegen. Eine während l 4 / 2 Stunden auf 
33° erwärmte Lösung von 80 ccm 5 proz. Glucose, 10 ccm 1,79 n-NaOH und 10 ccm Wasser 
zeigte die Polarisationszahl I -f- 7,4° Ventzke (2-dm-Rohr); in Gegenwart von 1 g Amino- 
essigsäure war die Polarisationszahl II + 9.7 bzw. + 9,8° und in Gegenwart von 1 g a-Amino- 
propionsäure III + 9,3° 14 ). 

In salzsaurer Lösung mit Zucker erhitzt, scheidet es als Huminbildner aus 15 ). 

Wird versucht in Äthersuspension mit Hilfe von Diazomethan zu methylieren, so wird 
Alanin un verändert zurückerhalten 16 ). 

4 ) Raymund L. Stehle, Journ. of Biolog. Chem. 39, 408 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 674. 

2 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 118, 15 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 364. 

3 ) Frank A. Csonka, Journ. of Biolog. Chem. 20, 539 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, II, 668. 

4 ) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of Biolog. Chem. 17, 451 — 454 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 254. 

5 ) George William Clough, Journ. Chem. Soc. London 113, 526 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 714. 

6 ) P. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1938 — 1943. [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, I, 15 

7 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

8 ) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Fermentforschung 2, 74 — 102 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 738. 

9 ) Herbert Eckweiler, Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. de Physiol. et de 
Pathol. gener. 3, 291 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 614. 

10 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 1126 — 1131 [1917]; Chem. Centralbl. 1918,1,705. 

u ) F. Graziani, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, 822 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915, II, 461. 

12 ) A. Korezynski u. M. Glebocka, Gazz. chim. ital. 50, 1, 378 — 387 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, I, 29. 

13 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [19151; Chem. Centralbl. 

1916, I, 513. 

14 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 119—124 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 858. 

15 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27, 71—93 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 971. 

16 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f.. physiol. Chemie 92, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 761. 
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Gehalt an Methyl 0,42 — 0,63%; bestimmt nach der Methode vonHerzig und Meyer 1 ) 2 ). 
Nach 0. Winterstein 3 ) wird Alanin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es gibt aber Ver- 
bindungen durch Pyrrol, Indol, Skatol. 

Derivate von d-Alanin: p-Toluolsulfo-d-alanin 4 ) 


CH. 


— CH — COOH 

I 

NH — SO a — C 6 H 4 — CH; 


CioHi 3 0 4 N 5 . 


Mol.-Gewicht (243,18). — 18 g d- Ala nin werden in 110 ccm 2 n-Natronlauge (etwas mehr 
als 1 Mol.) gelöst und mit einer Lösung von 76 g Toluolsulfochlorid (2 Mol.) in 200 ccm Äther 
in verschlossener Eiasche bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt. In Abständen 
von 1 Stunde wurden dreimal je 100 ccm derselben Natronlauge zugefügt. Nach 4stündigem 
Schütteln wird die ätherische Lösung abgetrennt, die gelbe wässerige Lösung filtriert und mit 
5n-Salzsäure übersättigt, wobei ein dickes Öl ausfällt. Nach Impfen tritt Krystallisation ein. 
Um Impfkrystalle zu erhalten, werden einige Tropfen der Lösung ausgeäthert, der Äther ver- 
dampft und das zurückbleibende Öl durch längeres Beiben zum Erstarren gebracht. Nach 
15 ständigem Stehen im Eisschrank wird der aus zarten farblosen Nadeln bestehende Krystall- 
brei abgesaugt. Zur Beinigung genügt einmaliges Umkrystallisieren aus der 13 fachen Menge 
heißen Wassers. Beim Abkühlen fällt zuerst ein Öl, das aber beim Impfen rasch krystallisiert. 
Ausbeute an reiner trockener Substanz: 33 g = 67% der Theorie. Die optische Bestimmung 
in absol. Alkohol gibt 


[«]d 


-0,34° ■ 5,6385 
2 • 0,802 • 0,1755 


Die Substanz sintert gegen 130° und schmilzt bei 134 — 135° (korr.). — Sie ist in Äthyl- 
und Methylalkohol, Äther und Essigäther sehr leicht löslich, löst sich auch in heißem Wasser 
und Benzol. Sie bildet mit Chinin und Brucin hübsch krystallisierte Salze. Wird die Säure 
in das Chininsalz verwandelt und dreimal aus Wasser umkrystallisiert, so zeigt die regenerierte 
freie Säure [a]f,° = — 7,26°. — • Die Hydrolyse erfolgt nach längerem Erhitzen mit starker 
Salzsäure auf 100°. Dabei findet keine wesentliche Bacemisierung des regenerierten d-Alanins; 
statt 4 ). — Die Substanz ist identisch mit dem Körper von Gibson, der ihn bei der Spaltung 
des Tolüölsulfo-d, 1-alanin durch das Brucinsalz erhielt 5 ). Nadeln aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 131 — 132°. — [ix]d = + 33,7° (0,202) g als Natriumsalz in 30 ccm wässeriger 
Lösung 6 ). 

Strychninsalz des d-p-Toluolsulfoalanins 6 ), C 21 H 22 0 2 N 2 - C 10 H 13 O 4 NS . — Prismen mit 
2 Mol. Wasser; verliert bei 125° 1 Mol. Wasser. — Sehmelzp. 188 — 189°; [a] r , = — 11,2° 
(0,2076 g in 30,0 ccm wässeriger Lösung). 

p-Toluolsulfo-d-alaninäthylester 7 ) CH 3 • C 6 H 4 • S0 2 • NH • CH(CH 3 ) • COOC 2 H 5 . Aus 
p-Toluolsulfo-d-alanin in alkoholischer Lösung mit Salzsäure. Ausbeute 96%. — Schmelzp, 
65 — 66° Leicht löslich, in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, schwer in 
Petroläther. 

p-Toluolsulfo-d-N-methylalanin 8 ) 

CH 3 — CH — COOH 


N-S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 

I 

ch 3 

= C u H l5 0 4 N 2 (Mol.-Gewicht 257,2). — 15 g p-Toluolsulfo-d-alanin werden in einer Druck- 
flasche in 125 ccm 2 n-Natronlauge (4 Mol.) gelöst und mit 18 g Jodmethyl (über 2 Mol.) bei 


*) Herzig u. Meyer, Monatshefte f. Chemie 15, 613 [1894]; 16, 599 [1895]; 18, 379 [1897]. 

2 ) Joshua Harold Burn, Biochem. Journ. 8, 154 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 11,1071. 

3 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

4 ) E mil Fischer u. Werner Li pschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 362 [1915]. 

5 ) Gibson, Proc. Chem. Soc. 30, 424 [1914]. 

6 ) Charles Stanley Gibson u. John Lionel Simonsen, Joum. Chem. Soc. London 107, 
798—803 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 402. 

7 ) E mil Fischer u. Lukas V. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1355 — 1366 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 378. 

8 ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 363 
[1915], 
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,65 — 68° bis zur völligen Lösung etwa 20 Minuten stark geschüttelt. Die Flüssigkeit bleibt noch 
20 Minuten bei gleicher Temperatur, wird dann abgekühlt und mit 5 n-Salzsäure übersättigt. 
Das ausfallende Öl erstarrt beim Reiben sehr schnell krystallinisch. Zur Reinigung wird es mit 
■einer Lösung von Kaliumbicarbonat aufgenommen und wieder mit Salzsäure ausgefällt. Aus- 
beute etwa 13 g. Schließlich wird es zweimal aus der 70fachen Menge siedenden Wassers um- 
gelöst, aus dem es in Nadeln oder dicken Prismen krystallisiert. Zur Analyse wird im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd bei 56° getrocknet, wobei aber kaum Gewichtsverlust eintritt. — Die 
optische Bestimmung in absol. Alkohol ergibt 


Md = 


-0,58 ■ 1,9758 
1 • 0,8385 • 0,2049 


-6,67°. 


Es ist zweifelhaft, ob diese Zahl die Höchstdrehung darstellt, da bei der Methylierung eine teil- 
weise Racemisierung eintreten kann und eine Reinigung der Substanz mit optisch aktiven Basen 
nicht vorgenommen wurde. — Die Substanz sintert gegen 117° und schmilzt bei 121,5 — 122,5° 
(korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit; sie ist sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigäther, 
leicht in warmem Benzol, aus dem sie beim Abkühlen in sechseckigen Formen sich abscheidet. 
Sie bildet mit Chinin und Cinchonin krystallisierende Salze. 
d-N -Methyl-alanin J ) 

CH 3 — CH— COOH 

I 

N — CH 3 


20 g Toluolsulfo-d-N-methylalanin werden mit 76 ccm Salzsäure (spez. Gewicht 1,19) im 
geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 100° erhitzt, dann die klare, schwach gelbe Flüssigkeit auf 0° 
abgekühlt, die auskrystallisierende Toluolsulfosäure nach einiger Zeit durch Pulvergewebe 
abfiltriert und mit eiskalter Salzsäure nachgewaschen. — Beim Verdampfen des Filtrats unter 
stark vermindertem Druck bleibt das Hydrochlorid des N-Methylalanins als bräunlicher Sirup 
zurück, der ziemlich schwer krystallisiert. Um die ersten Krystalle zu erhalten, wird eine Probe 
des Sirups erst im Vakuumexsiccator über Natronkalk getrocknet, dann mit sehr wenig konz. 
Schwefelsäure und etwas Alkohol angerieben und wieder aufbewahrt, wobei nach einigen Stunden 
Krystallisation erfolgt. Durch Impfen läßt sich dann der gesamte Sirup leicht krystallinisch 
erhalten. 

Die langen, fächer- oder rosettenförmig angeordneten Nadeln sind zunächst noch bräun- 
lich gefärbt ; sie werden in etwa 40 ccm Alkohol durch Schütteln gelöst und durch allmählichen 
Zusatz von absol. Äther, Impfen und Reiben zur Krystallisation gebracht. Die Ausbeute ist 
«ehr gut. — Für die Analyse und die optischen Bestimmungen wird noch zweimal in derselben 
Weise unter Zusatz von sehr wenig alkoholischer Salzsäure umkrystallisiert und schließlich 
bei 15 — 20 mm über Phosphorpentoxyd bei 77° getrocknet. — Das Salz besitzt die Zusammen- 
setzung C 4 H 10 O 2 NCl = 139,35. Das Drehungsvermögen in Wasser beträgt 


Mi" 


+ 0 54° • 1,3138 

1 ■ 1,0211 • 0,1211 


+ 5,74°. 


Das Salz beginnt bei 158° zu sintern und schmilzt gegen 165,5 — 166° (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Es ist stark hygroskopisch und zerfließt an der Luft. Mit Wismutkaliumjodid 
gibt es auch in ziemlich konz. Lösung keine Fällung. 

Die Umwandlung des Hydrochlorids in die freie Aminosäure in der üblichen Weise durch 
Kochen der wässerigen Lösung mit Bleioxyd gelingt leicht. Beim Verdampfen des entbleiten 
Filtrats unter vermindertem Druck bleibt die Aminosäure in farblosen Nadeln zurück. Sie 
wird aus heißem Alkohol umkrystallisiert. Der größte Teil fällt beim Erkalten in zarten, zu 
Büscheln vereinigten Nadeln, den Rest gewinnt man aus dem Filtrat durch Einengen oder 
Fällung mit Äther. Die Ausbeute beträgt mehr als 75% der Theorie. Das Präparat enthält 
1 Mol. Wasser, das bei 15 mm über Phosphorpentoxyd bei 77° schnell entweicht. Beim Trock- 
nen an der Luft ist es schwer, ein ganz konstantes Gewicht zu erreichen. — Das Drehungs- 
vermögen beträgt in Wasser 


20 +0,57° • 1.3271 

L jD 1 • 1,021 • 0,1326 


+ 5,59. 


1 ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 363 
[1915], 
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Das trockene d-N-Methylalanin schmilzt bei raschem Erhitzen im Capillarrohr gegen 
300° (korr.) unter teilweiser Zersetzung. Es sublimiert auch zum Teil. Es schmeckt noch etwas 
süß, aber weit schwächer als Alanin. Es löst sich sehr leicht in Wasser, auch leicht in heißem 
Alkohol und Methylalkohol, dagegen schwer in Essigäther, Aceton und fast gar nicht in Benzol 
und Äther. — Das Knpfersalz wird in der üblichen Weise durch halbstündiges Kochen der 
wässerigen Lösung mit überschüssigem, frisch gefälltem Kupferhydroxyd bereitet. Aus der tief- 
blauen Lösung scheidet sich das Salz beim Verdunsten im Vakuumexsiccator in schönen, blauen, 
rhombenähnlichen Tafeln oder flächenreicheren Formen ab. — Das lufttrockene Salz enthält 
gerade so wie der Racemkörper 2 Mol. Wasser, die bei 15 mm und 100° entweichen. Die Zusammen- 
setzung ist C„H 16 0 4 N 2 Cu + 2 H 2 0 = 303,75. — Das trockene Salz enthält 23,75% Kupfer. 

p-Toluolsulf o-N-benzyl-d-alanin *) CH 3 • C 6 H 4 • S0 2 • N(CH 2 • C 6 H 6 ) • CH(CH 3 ) • COOH . 
Durch Benzylierung des p-Toluolsulfo-d-alaninäthylesters und darauffolgende Verseifung mit 
alkoholischem Kali. Krystalle aus Xylol mit der Zusammensetzung C 17 H 19 0 4 NS + V, C S H 10 . 
Die Säure schmilzt bei 79 — 80° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 82° klar wird. [«]d = 
— 3,80° (in absol. Alkohol, 0,1202 g Substanz, Gesamtgewicht 2,0713 g, spez. Gewicht 0,807, 
« = — 0,150, 1-dm-Rohr). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Essigäther, schwerer in 
Benzol, Xylol, Chloroform, recht schwer in Ligroin. In heißem Wasser etwas löslich. Die 
Spaltung des Toluolsulfo-benzylalanins verläuft mit Salzsäure nicht glatt, man erhält d, 1-Ben- 
zyl-alanin in einer Ausbeute von 17%. 

Derivate von I-Alanln: 1-N-Methyl-alanin 1 ) 5 g 1-a-Brompropionsäure werden mit 15 ccm 
33 proz. Methylaminlösung unter Eiskühlung versetzt und dann bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen, bis kein organisch gebundenes Brom mehr nachzuweisen ist. In der Regel ist das nach 
2 Tagen der Fall. Die Flüssigkeit wird nun unter 15 — 20 mm verdampft, der Sirup in Wasser 
aufgenommen, durch Schütteln mit Silbersulfat (6 g) von Brom befreit, das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff entsilbert und unter vermindertem Druck etwas eingeengt. Um das schwefelsaure 
Methylamin zu entfernen, wird jetzt mit einem Überschuß von Bariumhydroxyd unter ge- 
ringem Druck bis zur Verjagung des Methylamins verdampft und schließlich das Barium genau 
mit Schwefelsäure gefällt. Beim Verdampfen des Filtrats bleibt das Methyl-alanin als farblose 
Masse, die aus absol. Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute 71% der Theorie. [a]i> 0 = — 5,22°. 

1-p-ToIuoIsuIfealanin 2 ), C 10 H 13 O 4 NS . — Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 
131 — 132°. — Leicht löslich in Alkohol, Aceton, wenig löslich in Wasser; [a] D = — 33,8° 
(0,2018 g als Natriumsalz in 30,0 ccm wässeriger Lösung); [a] D = — 9,17° (0,0063 g in 30 ccm 
alkoholischer Lösung). 

Brucinsalz des 1-p-Toluolsulfoalanins 3 4 ) C 23 H„ 6 0 4 N 2 • C ]0 H 13 O 4 NS . Farblose Tafeln 
mit 3 H 2 0 aus wässerigem Alkohol. — Schmelzp. 148 — 149°. — Schwer löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol; [a] D = — 38,51° (0,1928 g in 30 ccm alkoholischer Lösung). 

Derivate von d, I-Alanin: Ag-Salz 1 ) CH 3 ■ CH(NH 2 ) • COOAg . Farblose, rosettenförmig 
gruppierte Krystalle. Absorbiert bpi + 10° 1 Mol., bei — 18° 2 Mol. NH 3 . 

Komplexe «-Alanin-Silbersalze 5 ) werden erhalten, wenn man auf a-AJaninsilber «-Ala- 
nin in Überschuß einwirken läßt. Das Produkt besitzt ä hnli che Eigenschaften, wie das kom- 
plexe Glykokoll-Silbersalz hat. 

Alaninjodcalcium 6 ) (C 3 TT 7 N0 2 ) 2 CaJ 2 • 2 H 2 0 . — Schmelzp. 115°. Leicht löslich in kal- 
tem Wasser und 50 proz. Alkohol, löslich in heißem Alkohol. 

Alaninphosphorwolframat 7 ). 

Alaninäthyiester 8 ). Läßt sich aus rohem Acetaldehyd und unter Verwendung von NaCN 
an Stelle von KCN nach Streckers Synthese bereiten, wenn man das Destillat von der Oxy- 

1 ) E mil Fischer u. Lu kas v. Me c hei, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1355 — 1366 
[1916]: Chem. Centralbl. 1916. II, 378. 

2 ) Charles Stanley Gibson u. John Lionel Simonsen, Journ. Chem. Soc. London 107, 
798—800 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 402. 

3 ) Charles Stanley Gibson u. John Lionel Simonsen, Journ. Chem. Soc. London 107, 
793 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 402. 

4 ) G. Bruni u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, II, 235 — 246 [1916]; Chem. Centralbl. 1917. I, 7. 

6 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel, Schweiz. Pat. 86 516 [1920]; 

Zusatz-Pat. zu Schweiz. Pat. 84 832; Chem. Centralbl. 1921. II. 174. 

6 ) Walter Spitz, D.R.P. 318 343, Kl. 12q ; Chem. Centralbl. 1920, I, 601. 

7 ) Jack Cecil Drummond, Bicchem. Journ. 12, 5. [1918]: Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 

8 ) Treat B. Johnson u. Arthur A. Ticknor, Journ. of Amer. Chem. Soc. 40, 636 — 646 
[1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 346. 
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dation von Alkohol direkt in die wässerige Lösung von NaCN , NH 4 C1 und NH 3 einleitet. Das 
Chlorhydrat kann durch Sättigen einer trockenen Lösung des Esters mit trockenem HCl ge- 
wonnen werden. Siedepunkt bei 17 — 18 mm: 57 — 61°. Chlorhydrat 1 ). KrystaUisiert aus 
Alkohol in Aggregaten hexagonaler Prismen, nach sorgfältigem Trocknen nicht hygroskopisch. 
Elüssigkeitsp. 86,5 — 87°. 

Alanin-methylester-Chlorhydrat 2 ). Zu 5 g Methylmalonhydrazidsaurem Kalium mit 
2 g 'Natriumnitrit in 20 ccm Eiswasser gelöst, werden langsam 11,6 ccm 18,5% Salzsäure zu- 
fließen gelassen. Die aus 4 Versuchen so erhaltenen Lösungen worden vereinigt. 2 Stunden 
stehengelassen und dann auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der krystalline 
Rückstand mit 100 ccm alkoholischer Salzsäure ausgezogen. Das Alanin-methylester-cjllor- 
hydrat scheidet sich nicht sofort aus der alkoholischen Lösung aus. Nach dem Eindunsten 
derselben zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator blieb ein dickes, schwach gelblich 
gefärbtes Öl zurück, das erst nach einigen Tagen in kleinen Nadelbüscheln zu krystallisieren 
begann. Schmelzp. 155 — 157° (aur heißem Methylalkohol umkrystallisiert). Ausbeute 67% 
der Theorie. 

Benzoylalanin an Kaninchen verfüttert ist nicht imstande, Glykokoll zu liefern. 
Weder eine direkte noch eine indirekte Wirkung auf den Hippursäurestoffwechsel 3 ). 

Benzylsulfonalanin 4 * ) C 10 H 13 O 4 NS = C 6 H B CH 2 • S0 2 NH • CH • CH S • COOH wird aus 
Benzylsulfonaminopropionamid durch Hydrolyse mit Ba(OH) 2 gewonnen. Aus heißem Wasser 
Platten vom Schmelzp. 164 — 165°. 

Benzylsulfonaminopropionamid 4 ) C 10 H 14 O 3 N 2 S = C 6 H 6 CH 2 ■ S0 2 NHCH(CH 3 )C0NH 2 . 
Durch Einwirkung von a-Brompropionamid auf das K-Salz des Benzylsulfonamids. Aus heißem 
Wasser Prismen vom Schmelzp. 167°; löslich in Alkohol, Wasser und Essigsäure; sehr wenig 
löslich in Benzol und Äther. 

N-Benzyl-alanin C 7 H, • NH • CH(CH 3 ) • COOH . Man erhält d, 1-Benzyl-alanin bei der 
Spaltung des p-Toluolsulfo-N-benzyl-d-alanins mit Salzsäure, in einer Ausbeute von 17% B ). 

Man versetzt eine Lösung von 2 g 1-a-Brompropionsäure in 8 ccm trockenem Äther unter 
Eiskühlung langsamer mit einem Gemisch von 5 g Benzylamin und 10 ccm Äther, so entsteht 
nach einiger Zeit ein farbloser Niederschlag. Nach 3 Tagen wird filtriert, 2 mal mit eiskaltem 
Alkohol ausgelaugt, der Rückstand aus wenig heißem Wasser umkrystallisiert. Aus der Mutter- 
lauge erhält man mit Aceton eine zweite Pallung. Ausbeute 55% der Theorie. — Peine, ver- 
filzte Nädelchen. Hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Sintert im Capillarrohr von 256° an. 
Schmilzt gegen 270° unter Aufschäumen. [a]i> 0 = • — 3,4° (in 5n-Salzsäure, 0,0952 g Substanz, 
Ges.-Gewicht 4,3466 g, Spez. Gewicht 1,085, <x = — 0,08°, 1-dm-Rohr). In Wasser leicht, in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln schwer oder nicht löslich. Besitzt einen charakte- 
ristischen Kupfersalz. 

d, 1-a-Carbamidopropionsäure 6 ). Krystalle aus Wasser. — Schmelzp. 185° nach dem 
Sintern bei 182°. 

d, 1-a-Methylhydantoin. Prismen aus Wasser, Schmelzp. 150°. Wird durch siedende, 
heiße Barytlösung in Carbamidopropionsäure zurückverwandelt 6 ). 

d, 1-a-Phenylureidopropionsäure 7 ) C 10 H 12 O 3 N 2 . Kleine irisierende Tafeln aus viel 
heißem Wasser. Schmelzp. 174° unter Zersetzung. 

d, 1-p-Toluolsulfoalanin 8 ) läßt sich mittels ‘/„Mol. Kaliumhydroxyd und V 2 Mol. Strychnin 
oder Brucin in beliebiger Reihenfolge angewendet, durch Krystallisation aus Wasser in die 

1 ) Treat B. Johnson u. Arthur A. Ticknor, Journ. of Amer. Chem. Soc. 40, 636 — 646 
[1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 346. 

2 ) Th. Curtius u. W. Sieber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 1435 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1931, III, 464. 

3 ) Albert A. Epstein u. Samuel Bookman, Journ. of Biolog. Chem. 17, 455 — 462 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 251. 

4 ) Treat B. Johnson u. George C. Bailey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2135 — 2145 
[1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 485. 

B ) E mil Fischer u. Lukasv. Mechel, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1355 — 1366 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 378. 

6 ) Henry Drysdale Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 107, 434 — 439 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, II, 182. 

7 ) Clarence J. West, Journ. of Biolog. Chem. 34, 187 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 89. 

8 ) Charles Stanle y Gibson u. John Lionel Simonsen, Journ. Chem. Soc. London 107, 
798 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 402. 
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aktiven Komponenten zerlegen; das krystallisierende Brucinsalz enthält die 1-Säure, das Strych- 
ninsalz die d- Säure. 

Methylen-a-alanin 1 )CH 2 : N- CH(CH 3 ) • COOH . Ans Alanin und Formaldehyd. Farb- 
loses zerfließliches Pulver. Wurde nicht rein erhalten. Salze BaC 8 H 12 0 4 N 2 -f- 4 H 2 0 . Farb- 
lose Krystalle, leicht löslich in Wasser. — CaC a H 12 0 4 N 2 + 2 H 2 0 . Farbloses Pulver, leicht 
löslich in Wasser. — CuC s H 12 0 4 N 2 + 2 H 2 0 . Blaues Krystallpulver, leicht löslich in Wasser. 
a-Dimethylaminopropionsäureester 2 ) 

(CHa) 2 N • CH— COOC 2 H 5 

ch 3 

Aus a-Brompropionsäureäthylester und Dimethylamin in Benzol. Farblose, terpentinartig 
riechende Flüssigkeit, Siedepunkt 1 56,5 °. — Mit Wasser mischbar. Schon im Ätherdampf flüchtig. 
a-Dimethylaminopropionsäurehydrazid 2 ) 

CH 

3 >N — CH — CO— NH • NH 2 

ch 3 [ 

CH 3 

Aus dem Äthylester mit Hydrazinhydrat. — Farbloser Sirup. Salzsaures Salz C 5 H 13 ON 3 • 2 HCl . 
Weißes Pulver, Schmelzp. 214°. — m-Nitrobenzalverbindung C 12 H 16 0 3 N 4 . — Strahlig an- 
geordnete Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 144°. — Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser 
und Äther. 

Das Hydrazid gibt bei der Behandlung mi t. Natriumnitrit und Salzsäure bei der Destil- 
lation Acetaldehyd. 

l-Arsinsäure-4-benzoylphenylalanin 3 ) C 16 H 16 O e NAs, Nüdelchen, löslich in heißem 
Wasser und Alkohol; gleicht dem Alaninderivat. 

l-Arseno-4-benzoylphenylalanin 3 ) (C 16 H 14 0 3 NAs) 2 gleicht dem Alaninderivat. 
l-Arsinoxyd-4-benzoylalanin 3 ) C 10 H 10 O 4 NAs = COOH • CH(CH 3 ) ■ NH • CO • C 6 H 4 . As: 
O . Aus Dichlorarsinbenzoylchlorid und Alanin in Gegenwart von NaHC0 3 . Weißes, amorphes 
Pulver, unlöslich in Wasser, leicht in Alkalien und Alkohol löslich; nicht ganz unlöslich in Äther. 

l-Arsinsäure-4-benzoylalanin 3 ) C 10 H 12 O 6 NAs = COOH • CH(CH 3 ) • NH • CO • C 6 H 4 • As • 
0 3 H 2 . Winzige kubische Kryställchen, aus heißem Wasser, wenig löslich in kaltem, leichter in 
heißem Wasser.) Die Lösung der Alkalisalze trübt sich mit CaCl 2 oder Mg-Mixtur erst beim 
Kochen, mit Kupfersalzen gibt sie grüne Niederschläge, die mit etwas NH 3 tiefblaue Lösungen 
bilden, aus denen nach einiger Zeit lange, lasurblaue As- und NH 3 -haltige Nadeln auskrystal- 
lisieren, mit anderen Schwermetallsalzen gibt sie völlig unlösliche Niederschläge. 

l-Arseno-4-benzoylalanin 3 ) (C 10 H lo O 3 NAs) 2 = COOH • CH(CH 3 ) • NH ■ CO - C 6 H 4 • As : 
As • C 6 H 4 • CO • NH • CH(CH 3 ) • COOH . Amorphes gelbes Pulver, unlöslich in Wasser, sehr 
wenig löslich in Alkohol. 

l-Arsinoxy-4-benzoylphenylalanin 3 ) C 16 H 14 0 4 NAs = COOH ■ CH(CH 2 • C 6 H 5 ) ■ NH • CO - 
C 6 H 4 • As : O . Hat gleiche Eigenschaften wie das l-Arsinoxyd-4-benzoylalanin. 

<x-N-(Phenyl-4-l-arsinsäure)aminopropionylharnstoff 4 ) C 10 H 14 O 5 N 3 As = p — H 2 0 3 As 
C 6 H 4 - NHCH(CH 3 )CONHCONH 2 . — 8,8 g Arsanilsäure in 40 ccm n-NaOH werden 1 Stunde mit 
8 g a-Brompropionylhamstoff gekocht; man versetzt die abgekühlte Lösung in 20 ccm lOproz. 
Hd rmd filtriert. Die ammoniakalische Lösung ist mit Eisessig ausfällbar. Aus 50 proz. 
Alkohol Aggregate kleiner Nadeln. .Sehr wenig löslich in Wasser und CH 3 OH . Zersetzungsp. 
225 — 226° 4 ). 

d, l-fJ-(Furyl-2)-ix-alanin 5 ) C 7 H 9 0 3 N 
HC CH 

II II 

HC C — CH 2 — CH— COOH 

\/ I 

o NH 

*) Hartwig Franzen u. Ernst Fellmer, Joum. f. prakt. Chemie 95, 299 — 311 [1917]; 
Chem. Centralbl. 191T, II, 801. 

2 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1, 180. 

3 ) Ernst Sieburg, Archiv d, Pharmazie 254, 224 — 240, 241 — 245 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 220. 

4 ) Walter A. Jacobs u. Michael Heidelberger, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1600 — 1610 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 370—371. 

5 ) Takoki Sazako, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2057 [1921]. 
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2 g Furyl-alanin-anhydrid werden mit 16 g Bariumhydroxyd und 100 ccm WaBser ver- 
setzt und 24 Stunden am Rückflußkühler gekocht. — Bei Verwendung der umkrystallisierten 
reinen Substanz geht keine bemerkbare Ammoniakentwicklung vonstatten. — Nach Zusatz 
von 100 ccm heißem Wasser wird filtriert und das Barium mit verdünnter Schwefelsäure quan- 
titativ entfernt. Nach dem Einengen unter vermindertem Druck werden 2 g Rohprodukt 
gewonnen. — Aus 80 proz. Alkohol umkrystallisiert werden 1,9 g Substanz = 82,6% der Theorie 
gewonnen. — Zersetzt sich bei 260° korr. — Löslich in Wasser, schwer löslich in absol. Alkohol, 
unlöslich in Aceton, Essigäther, Benzol. 

ß-[Furyl-2]-£x[N-fJ-phenyl-ureido]-propionsäure x ) c 14 h 4 o 4 n 2 

C 4 H 3 0 • CH 2 ■ CH— NH — CO— NH— C 6 H 5 

I 

COOH 

1 g Furylalanin wird mit 0,74 g Phenylisocyanat behandelt. — Erhalten 1,7 g. Zersetzt sieh 
bei- 162— 163° (korr.)- 

ß-[Furyl-2-]-N-fJ-naphthalinsulfo-£x-alanin x ) C J7 H 15 0 B NS 
C 4 H 3 0 ■ CH 2 ■ CH — NH — S0 2 — C 10 H 7 
I 

COOH 

Aus Eurylalanin und /S-Naphthalinsulfochlorid. — Ausbeute 83% der Theorie. — Eängt bei 
208° an sich zu bräunen und zersetzt sich bei 222° völlig. 

Oxalyldiphenylalaninäthylester 1 2 ). 

C 6 H b ■ CH 2 ■ CH(NH)COOC 2 H b 

CO 

I 

CO 

I 

C 6 H b ■ CH 2 ■ CH(NH)COOC 2 H b . 

Bildung aus Oxalylchlorid und Phenylalaninäthylesterchlorhydrat in Benzol; Krystalle 
aus Alkohol; Schmelzp. 123,5°; zeigt die Biuretreaktion, liefert bei der Hydrolyse Oxalsäure. 

Phenylalaninimid 2 ), C„H B • CH 2 • CH(NH 2 )CO • NH 2 . Durch mehrtägiges Schütteln von 
Phenylalaninäthylesterchlorhydrat mit 25 proz. wässerigem NH 3 ; Krystalle aus Essigester ; 
Schmelzp. 138 — 139°; zeigt die Biuretreaktion. 

a-Aminopropionitril-chlorhydrat 3 ) 4 * 6 ) HCl • NH,_> • CH(CH 3 ) • CN . Erhalten durch Ver- 
setzen eines aus NH 4 C1, Äther und Acetaldehyd bestehenden Gemisches mit wässerigem KCN 
unter Kühlen. Nach dem Ausschütteln mit Äther wird HCl-Gas eingeleitet. Gelblichweißes, 
amorphes Pulver. 

«- Aminopropionitril 4 ) NH 4 C1 wird mit Wasser, Äther und CH 3 CHO übergossen und 
unter Kühlen mit wässerigem KCN behandelt. Nach Zufügung von CH 3 COOH wird das essig- 
saure Aminopropionitril mit CH 3 CHO versetzt und nachher läßt man nochmals KCN einwirken. 
Durch Erhitzen des freien a ■ Amin opropionitril s kann es auch dargestellt werden B ). — Nadeln 
aus Essigester oder Äther, Schmelzp. 68°; leicht löslich in Alkohol, CH 3 OH, Essigester, Äther, 
weniger leicht in kaltem Wasser. 

Iminodipropionitril 4 ). Aus dem ätherischen Auszug des in NH 3 gelösten Rohproduktes 
bei der Bereitung von Iminodipropionitrilchlorhydrat, krystallisiert Iminodipropionitril aus. 
Schmelzp. 68°. 

Iminodipropionitril-cMorhydrat 4 ) HCl • NH ■ [CH(CH 3 )CN] 2 . Zu Aminopropionitril- 
chlorhydrat, Äther und Acetaldehyd lassen wir wässeriges KCN zufließen; nach Einleiten von 
HCl ist das Rohprodukt gelblichweiß, Pulver. Aus dem ätherischen Auszug der ammonia- 
kal'schen Lösung kann es durch HCl als weiße Kruste gewonnen werden. ■ — ■ Zersetzungsp. 
137 — 143°; leicht in kaltem Wasser und Alkohol löslich. 

1 ) Takoki Sazako, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2057 [1921]. 

2 ) S. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 35, 124 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 44; 
und ebendort 36, 250 — 257 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 563. 

3 ) Stadnikow, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41, 2061 [1908]; Chem. Centralbl. 
1908, II, 499. 

4 ) S. V. Dubsky, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1045 — 1060 [1916]; Chem. 

Centralbl. 1916, II, 63. 

6 ) Snessarew, Joum. f. prakt. Chemie 89, 361 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1994. 
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Iminodipropionsäure 1 ) NH[CH(CH 3 )COOH] 2 . Durch Verseifen des Im in onitrils mit 
konz. HCl oder mit Ba(OH) 2 und Reinigen der Säure übsr das Cu-Salz. Zwecks Tre n nu n g der 
Säure von Alanin wird die salzsaure Säure (Rohprodukt) in wässeriger Lörung mit NH 3 und 
mi t, ZnS0 4 in das unlösliche Zn-Salz übergeführt. Aus dem Zn-Salz wird die Säure mit H 2 S 
gewonnen. Zersetzt sich bei 233 — 235°; leicht löslich in heißem Wasser. 

Saures NH 4 SaIz 

/CHfCHJCOOH 

\CH(CH 3 )COONH 4 

Täfelchen von wässerigem Alkohol. Sintert über 200°, Schmelzp. 230 — 235°; die 
wässerige Lösung reagiert neutral gegen Lackmus. 

Cu-Salz NH[CH(CH 3 )C0 2 ] 2 Cu, blaugrünes Pulver. — Zn-Salz: Mikroskopische Täfel- 
chen; leicht löslich in verdünnter HCl und CH 3 COOH. — Ba-Salz NH[CH!(CH 3 )C0 2 ] 2 • Ba . 
Krystallbrei, unlöslich in kaltem Wasser; reagiert gegen Lackmus basisch. Saures Ba-Salz: 
Löslich in Wasser, reagiert basisch. 

Salpetersaure Iminodipropionsäure HN0 3 • NH[CH(CH,)COOH] 2 , weiße, strahlige 
Masse; zersetzt sich oberhalb 125°, Zersetzungsp. 140°. Nitroiminodipropionsäure. Bildung 
aus der Iminosäure und absol. HN0 3 in der Siedehitze. Krystalle. Zersetzungsp. 175 — 180°; 
leicht in Alkohol und CH 3 OH, (CH 3 ) 2 CO, weniger leicht in Essigester, Chloroform, Benzol, 
kaum löslich in kalter konz. HCl; löslich in kaltem Wasser. — NH 4 -Salz NO a ■ N[CH(CH 3 )C0 2 
NH 4 ] 2 , weiße Nadeln. Na-Salz: weiß, krystallinisch. Cu-Salz: blaustichig-grün; wenig löslich 
in Wasser. Zn-Salz: glasartig, leicht löslich in Wasser. — Ba-Salz: spröde, krystallinische 
Kruste. — Ca-Salz: krystallinisch. 

Nitro-*, »'-iminodipropionitril 1 ) N0 2 ■ N[CH(CH 3 )CN] 2 aus dem Nitril, bzw. aus dessen 
Nitrat und absol. HN0 3 . Gelblichweiße Blättchen, Schmelzp. 103°. Andererseits erhalten 
weiße Blättchen, vom Schmelzp. 96°. — Nitrat des Iminodipropionitrils HN0 3 -NH[CH(CH 3 ) 
CN] 2 , aus dem Nitril in verdünnter HN0 3 , Schme'zp. 100 — 103°, unter Zersetzung, dies tritt 
auch beim Aufbewahren auf. 

Iminodipropionitril 1 ). Das Aminonitril gibt im Vakuum destilliert 3 Fraktionen. Siedep. 
60 — 80°, 80 — 120°, 120 — 125°. Diese 5 Minuten zum Sieden erhitzt, geben reines Iminodi- 
propionitril. 

Iminodipropionsäuredimethylester NH[CH(CH 3 )COOCH 3 ],, Kochp. 30 = 122 — 124°. 

Iminodipropionsäurediamid C 6 H 13 N 3 0 2 aus dem Methylester und methylalkoholischem 
NH 3 ; Schmelzp. 127°. 

Iminodipropionsäuremonoamid 1 ) NH[CH(CH 3 )COOH] ■ [CH(CH 3 )CONH 2 ] + D/a H 2 0 . 
Erhalten durch Stehenlassen von Iminodipropionitril in Alkohol und 3proz. H 2 0 2 -Lösung; bei 
30 — 40° flimmernde Blättchen, aus verdünntem Alkohol oder CH 3 OH; sehr wenig löslich in 
CH 3 COOC 2 H 5 , Aceton, Chloroform, etwas löslicher inCH 3 QH; Schmelzp. 210°, durch längeres 
Kochen des Diamids in Wasser, entsteht es auch. 

Iminodipropionimid *) (3, 5-Diketo-2, 6-dimethylhexahydro-l, 4-diazin) 

NH • CH(CH 3 ) ■ CO • NH • CO • CH(CH 3 ) 


durch Erhitzen des Monoamids auf 200 — 250°, bzw. durch 6 — 8 ständiges Erhitzen des Diamids 
auf 120 — 130°; Krystalle aus Essigester, Schmelzp. 186°. 

NH ■ CH(CH 3 )CO ■ N(NH 4 ) • CO • CH(CH 3 ) 

I ! 

bildet sich beim Erhitzen des Diamids, ist in Essigäther unlöslich, Schmelzp. 207°. Nüdelchen 
aus CH 3 OH . 

Nitroverbindung 1 ) 

NO a • N • CH(CH 3 ) ■ CO • NH • CO • CH(CH 3 ) . 

! I 

Bildung aus Iminodipropionimid in absol. HN0 3 . Nüdelchen aus wässerigem CH 3 OH; zer- 
setzt sich bei 136 — 138°; kaum löslich in Wasser; die heiße wässerige Lösung reagiert neutral. 
Acetylverbindung l ) 

CH 3 ■ CO • N • CH(CH 3 )CO ■ NH • CO • CH(CH 3 ) . 

I 1 

J ) S. V. Dubsky, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 1045 — 1060 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916 , II, 63. 
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Schmelzp. 174°, aus CH 3 OH; liefert mit reiner HN0 3 die Nitroverbindung vom Schmelzp. 
etwa 130°. 

«-Homobetain 1 ) 

(CH 3 ) 3 N — CH — CH 3 
I I 
O — CO 

d, 1-Alanin wird in der lOfachen Menge Wasser gelöst, mit Barytwasser alkalisch gemacht, 
Bariumcarbonat und das 8 — lOfache des Gewichtes von angewandten Alanin an Dimethyl- 
sulfat zugegeben, Stehenlassen bei Zimmertemperatur. Umschütteln und ständiges Übersättigen 
mit Bariumhydroxyd. Nach 12 Stunden oder mehr Filtrieren, Ansäuern des Filtrats mit konz. 
Salzsäure, Eindampfen auf dem Wasserbade unter Zugabe von überschüssigem Bariumchlorid. 
Der Bückstand wird mit Alkohol oder Methylalkohol aufgenommen, filtriert, das Filtrat ein- 
gedampft und das Verfahren wiederholt, wenn noch Barium in Lösung ist. Der nach Verdunsten 
des Alkohols verbleibende a-Homobetain zersetzt sich bei 230°. — Das Chloraurat wird aus 
wässeriger Lösung mit 30proz. AuCl 3 -HCl-Lösung gefällt und aus verdünnter Salzsäure um- 
krystallisiert. Eine Katze erhielt im Laufe eines Tages 6 g des aus dem analysenreinen Chlor- 
aurat dargestellten Chlorids; aus dem Harn werden 20% der eingegebenen Menge wieder- 
gewonnen. 

d, 1-Alanlnol 2 ), CH 3 ■ CH • NH 2 ■ CH 2 • OH wird erhalten aus dem acetylierten d, 1- Ala- 
ninäthvlester durch Beduktion mit Natrium und Alkohol. Flüssigkeit vom Siedepunkt 173 bis 
176°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 


Serin (Bd. IV, S. 523; Bd. IX, S. 100). 

Vorkommen: In der Hefe, nicht ganz sicher 3 ). Im Ochsengehirn : 0,470 4 ). 

Bildung: Das Protamin aus dem Sperma des Oncorhynchus Tschawytscha gibt bei der 
Hydrolyse 8,70% Serin 5 ). Nicht ganz sicher bei der Autolyse der Hefe 8 ). Bei der Hydrolyse 
des Caseins (Caseinogens) 0,5% 7 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 1,76% 
Serin gefunden 8 ). Bei der Hydrolyse des Shizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne 
Shizolobium niveum 9 ) 0,67%. Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 0,4% Serin gefunden 10 ). 
In der Eischale des Seidenspinners 1,10% U ). In Trockensubstanz von Sericin 6,8I% 12 ). 
Physiologische Eigenschaften: Bei der Durchströmung der Leber von Hunden und Kanin- 
chen mit Blut mit Zusatz von Serin wird der Hamstoffgehalt des Blutes gesteigert 13 ). 

Wenn Fäulnis unter Ausschluß der Luft vor sich geht, so gibt Serin keine Ameisensäure 
und Propionsäure, sondern Aminoäthylalkohol 14 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: d, 1-Serin gibt bei der Belichtung in Gegen- 
wart von Eisensulfat unter Luftzutritt Acetaldehyd 15 ). 

x ) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 72, 177 — 186 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, I, 543. 

2 ) P. Karrer, Helv. chim. acta 4, 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 828. 

3 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 273. 

4 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 492. 
6 ) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 163 — 185 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 557. 

6 ) Jakob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 1259. 

7 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 683. 

s ) D. Breede Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

9 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, m, 716. 

10 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499—529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I ; 454. 
X1 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, II!, 359. 
1126. 

12 ) Walter Türk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 111, 70 — 75 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

III, 1126. 

13 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 583. 

14 ) F. F. Nord, Biochem. Zeitschr. 95, 281 — 285 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 597. 

16 ) Carl Neuberg, Biochem. Zeitschr. 67, 59 — 62 [1914]. 
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Durch Erhitzen von Serin mit Säure und Natriumnitritlösung wurde Acetaldehyd er- 
halten 1 ). 

Derivate: Trimethylserin. Widersteht vollständig der saprophytischen Zersetzung; die 
bakterielle Abspaltung der Kohlensäure wie die des N wird durch die Methylierung verhindert 2 ). 


Valin (Bd. IV, S. 532; Bd. IX, S. 101). 

Vorkommen: Konnte im Blute normaler Schlachttiere durch Überführung in das Cu-Salz 
nachgewiesen werden 3 ). Im Ochsengehim 0,13% 4 ). In der Hefe 5 ). Mycobacterium lacticola 
enthält nach Wachstum in Bouihonkultur 0,073%, nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 

0. 126% Valin-N 6 ). 

Bildung: Spaltungsprodukt des Thynnins (Protamin aus dem Sperma des Thynnus thynnus) 
und Percins (Protamin aus dem Sperma des Perca flavescens) nachge wiesen 7 ). Das Protamin 
aus dem Sperma des Oncorhynchus Tschawitscha gibt bei der Hydrolyse 5,35% Valin 8 ). Bei 
der Autolyse der Hefe 9 ). Arachin, von Arachis hypogaea enthält 1,13% Valin 10 ). In der Ei- 
schale des Seidenspinners 0,28% u ). Das in Alkohol löshche Protein von Andropogon sorghum, 
das Kafirin, enthält 4,26% Valin 12 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 7,93% 13 ). 
Bei der Hydrolyse des Shizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Shizolobium 
niveum 2,88% 14 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurden 3, 67% Valin gefunden 15 ). 
Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 10 — 15% als Valin erhalten 16 ). 
Isobuttersäure wird als ein Zwischenprodukt beim Abbau des Valins im Organismus be- 
trachtet 17 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch d und inaktiv bei der Bil- 
dung durch Hydrolyse sowohl aus dem racemisierten Kuhmilchcasein wie aus dem Schafmilch- 
casein 18 ). Gibt mit NaOCl Isobutyraldehyd 19 ). 

Derivate: a-Uraminisovaleriansäureanhydrid 20 ) C 6 H 10 O 2 N 2 erhalten durch Kochen 
von a-Uraminoisovaleriansäure mit 1 / 4 n-H 2 S0 4 . Rhombische Tafeln, Schmelzp. 132°, löslich 
in Wasser, Äther 20 ). 

4 ) Carl Neuberg u. Bruno Rewald, Biochem. Zeitschr. 67, 127 [1914]. 

2 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 04, 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, H, 58. 

3 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1021. 

4 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 492. 

5 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl 

1919, III, 273. 

6 ) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 

1, 566. 

7 ) A. Kossel u. F. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 186 — 189 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 558. 

8 ) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 163 — 185 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 557. 

9 ) Jakob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 1259. 

10 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

11 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 359. 

12 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1919); Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

13 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920. 
I, 683. 

14 ) D. Breese Jonesu. CarlO. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920, IH, 716. 

15 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

16 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [19211; Chem. Centralbl. 

1921, III, 1289. 

17 ) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jonas, Journ. of Biolog. Chem. 14, 525 — 538 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1913, II, 704. 

18 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

19 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 11, 79—95 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 799. 

20 ) F. Lippich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 124—144 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1852. 
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Norvalin^-Amino-n-valeriansäure) 1 ). 

Mol. -Gewicht: 117,10. 

Zusammensetzung: C 5 H u 0 2 N 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH — COOH 
nh 2 

Physikalische und chemische Eigenschaften des I-Norvalln: Beginn des Sintern» gegen 
307°. [a]D° = 24,2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften des d-Norvalins: Sintert in geschlossener 
Capillare gegen 305° zu bräunlicher klarer Flüssigkeit. [«]d = 23° (10% in 20proz. Salz- 
säure). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des d, I-Norvalin: Weißes Pulver aus mikro- 
krystallinischen, unregelmäßigen silberigen Blättchen; Schmelzp. (in geschlossener Capillare) 
303° (korr.), unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigester und Petroläther; leicht löslich 
in heißem Wasser, löslich 1 : 10 in Wasser bei 18°. 

Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: einbasische Säure; in 
saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: einsäulige Base 2 ). Verbraucht bei der Hydro- 
lyse der Proteinkörper kein Br 3 ). 

Derivate von I-Norvalin: Formyl-l-norvalin 1 ): Schmelzp. 132°. [a]n = — 2,10° (in 
absol. Alkohol). Lösungsverhältnisse wie bei d, I-Norvalin. 

Derivate von d-Norvalin: Formyl-d-norvalin 1 ) C 6 H„0 3 N. Schmelzp. 137° . [a]n = 
+ 2,05 (10% in n-HCl), wenig löslich in kaltem Wasser, Äther und Essigester, unlöslich in 
Petroläther und Chloroform. 

Derivate von ch I-Norvalin: Formyl-d, 1-norvalin 1 ) CßHuNOj, glänzende Täfelchen aus 
heißem Alkohol. Schmelzp. 132° (korr.). Unlöslich in Chloroform und Petroläther, wenig lös- 
lich in kaltem Wasser, Äther und Essigester, leicht löslich in Alkohol. Kupfersalz krystallisiert 
aus sehr viel Wasser (Löslichkeit 1 : etwa 500 bei 18°) in blauglänzenden, m'krokrystallinischen 
kleinen Blättchen; Schmelzp. imscharf. Das Phenylisocyanat bildet glänzende Prismen, sintert 
gegen 164°, unlöslich in Wasser und Chloroform, wenig löslich in Äther, Petroläther, leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther 1 ). 

Kupfersalze 1 ) der aktiven Norvaline sind wenig löslich in Wasser (1 : 500 bei 18°), die 
Phenylisocyanate, Sinterungsbeginn etwa 137°, leicht löslich in Alkohol und Essigester, wenig 
löslich in Petroläther, imlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. 


Leucin (Bd. IV, S. 543; Bd. IX, S. 103). 

Vorkommen: In der Hefe 4 * ). 1-Leucin kommt in der Sorghumpflanze vor 6 ). Im Regen- 
wurm (Perichaeta communissima Goto et Hatai, Lumbricus spenceri) 6 ). In den Extraktstoffen 
von Melolontha vulgaris 7 ). In der Milch 0,0092% 8 ). Im Ochsengehim 0,09% 9 ). Konnte im 
Blute normaler Schlachttiere durch Überführung in das Cu-Salz nachgewiesen werden 10 ). 


4 ) Emil Abderhalden u. H. Kürten, Fermentforschung 4, 327 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 296. 

2 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 1126—1131 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 705. 

3 ) M. Siegfried u. H. Re ppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 513. 

4 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, HI, 273. 

6 ) J. J. Willaman, R. M. West, D. O. Spriestersbach u. G. E. Holm, Journ. of agricult. 
Science 18, 1—31 [1919]; Chem. Centralbl. 1921, I, 92. 

®) J. Murayama u. S. Aoyama, Jakugakusasshy Nr. 469; Chem. Centralbl. 1921, III, 184. 

7 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biologie 71, 193 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 493. 

8 ) J. E. Pichon-Vendeuil, Bull, des Sc. pharm. 28, 360 — 367 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, 

I, 55. 

°) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 492. 

10 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1021. 
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Bildung: Bei der Autolyse der Hefe 1 ). Tritt bei der Ensilage des Süßklees (Melilotus alba) 
auf. Es betrug in den untersuchten Proben 0,4 — 1% der Trockensubstanz. In Proben von 
Komensilage konnte es nie aufgefunden werden 2 ). 

Mit PeniciUium glaucum wird aus Fibrin, Eieralbumin, Serumalbumin und Casein in 
Gegenwart von Serumalbumin Leucin gebildet®). Als Spaltungsprodukt der proteolytischen 
Spaltung der Milchdrüsen wurde Leucin nachgewiesen 1 ). Im Laufe der Isolierung des Dibrom- 
tyrosins aus Primnoastengeln wurde bei der Fraktionierung in analysenreinem Zustande auch 
Leucin isoliert 6 ). Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen des 
griechischen Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht 7,30% Leucin 6 ). Arachin, von Arachis- 
hypogaea enthält 3,88% Leucin 7 ). 

Das in Alkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält 15,44% 
Leucin 8 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurden 5,96% Leucin gefunden 9 ). 

Bei der Hydrolyse der Gelatine wurden 7,1% Leucin gefunden 10 ). Bei der Hydrolyse des 
Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizolobium niveum 9,02% 11 ). Bei 
der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 9,7% 12 ). 

Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 1,46% 1 ®). 

Im HgS0 4 -Niedersehlag aus hydrolysiertem Caseinogen, wahrscheinlich in Verbindung 
mit Tryptophan 14 ). Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 5 — 10% 
als Leucin erhalten 15 ). 

Bei der Hydrolyse der Trockensubstanz von Sericin 1,79% 16 ). 

Nachweis und Bestimmung: Zum Nachweis von Leucin im Harn kocht man 100 cm 
auf etwa 30 ccm ein, fügt 30 ccm Barytwasser hinzu, erhitzt 3 — 4 Stunden zum Sieden, leitet 
C0 2 ein, filtriert, dampft das mit Tierkohle entfärbte Filtrat ein und säuert mit HCl an, worauf 
spätestens innerhalb von 12 Stunden Leucinursäure auskrystallisiert. — Zum Nachweis von 
Blutserum muß das Serum zunächst enteiweißt und mit P- Wolframsäure behandelt werden 17 ). 

Zwecks Nachweis kleiner Mengen von Leucin erhitzt man einige Milligramm der zu unter- 
suchenden Substanz in einem Kolben von etwa 10 ccm Inhalt mit der mehrfachen Ge- 
wichtsmenge Harnstoff und V 2 — 2 ccm Wasser am Steigrohr 1 / i — 1 1 j 2 Stunden zum Sieden, 
läßt erkalten und säuert an, worauf Leucinursäure sich in typischen Krystallen ab- 
scheidet 17 ). 


7 ) Jakob Meißenhei mer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Cheru. Centralbl. 1915, 
II, 1259. 

2 ) G. P. Plaisance, Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 2087 — 2088 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 357. 

3 ) Marin Molliard, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 16T, 786 — 788 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 389. 

4 ) W. Grimmer, Biochem. Zeitschr. 53, 429 — 473 [1913]: Chem. Centralbl. 1913, II, 887. 

6 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 

I, 478. 

6 ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, m, 1065. 

7 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

8 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 743. 

8 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl 1921. I, 456. 

10 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921. 
I, 454. 

n ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, HI, 716. 

12 ) Frederick William Fore man. Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 

l, 683. 

13 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]: Chem. Centralbl. 1921, III, 359. 

u ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centlabil. 1921, IV, 1299. 

15 ) Jacob Meissenhei mer, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 114.205 — 249[19211; Chem. Centralbl. 
1921, III, 1289. 

16 ) Walter Türk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 111, 70 — 75 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

m, ii26. 

17 ) F. Lippich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 145 — 157 [1914]; 90, 124 — 144 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1852. 
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Man kann Leucin vom Glykokoll trennen, indem man die wässerige Lösung der beiden 
Aminosäuren mit Ammonsulfat behandelt, wobei hauptsächlich Leucin ausgefällt wird 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in leucinhaltiger 
mineralischer Nährlösung nicht wachsen 2 ). 1-Leucin bedingt eine Verstärkung der Bildung 
von Harnstoff spaltendem Ferment durch Bakterien 3 ). 

d, 1-Leucin bedingt zur Nährbouillon gegeben ebenfalls eine Verstärkung der Bildung 
von Harnstoff spaltendem Ferment durch Bakterien 3 ). 

Das Hamstoffspaltungsvermögen von Bacterium coli und Bact. proteus, obwohl schwach, 
wird doch von Leucin beeinflußt, NH 3 wurde dabei nicht abgespaltet. 

Leucin hemmt aber die Bildung des Fermentes der Zuckervergärung. Dadurch wird 
klar, daß zur Fermentbildung ganz spezielle Eiweißbausteine nötig sind 4 ). 

Die Konzentrationsschwelle (äußerste Grenze, bei der gerade noch eine schwache chemo- 
taktische Anlockung von Bakterien erkennbar ist) war für das nur künstlich herstellbare 
optische Isomere von Leucin 100 — 1000 mal so hoch als für das in der Natur vorkommende 
Isomere. Die natürliche Komponente wird auch gegenüber der gleichen oder selbst beträcht- 
lich höheren Konzentration ihres optischen Isomeren bevorzugt 5 ). 

Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich reichlich auf Nährböden für 
die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Leucin usw. 6 ). Stickstoffquelle für Hefe 7 ). 
Ist Kohlenstoff- und Stickstoffnahrung für die Hefe. Auch Algen gedeihen dabei gesund, 
doch bleibt ihr Wachstum stehen 8 ). Wurde als N-Quelle für Preßhefe geprüft 9 ). 

Die Ehrlichsche Theorie der Bildung von Alkoholen aus Aminosäuren bei der Gärung 
wurde durch quantitative Versuche mit Leucin bestätigt 10 ). Die Isovaleriansäure wird als ein 
Zwischenprodukt beim Abbau des Leucins im Organismus betrachtet 11 ). 

Von den Spaltungsprodukten des Hämoglobins vermag Histidin, allein oder mit Leucin 
das Hämoglobin in Nährlösungen für Influenzabacillen zu ersetzen; Leucin ermöglicht allein 
zwar auch das Wachstum, aber doch spärlicher 12 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Leucin statt Bemsteinsäure 13 ). 

Versuche bezüglich der Bildung von NH 3 in verschiedenen Bädern bei Zusatz von Leucin 
usw. zeigen, daß aliphatische Aminoverbindungen weit leichter in NH 3 verwandelt zu werden 
scheinen als aromatische; unter diesen die Iminoverbindungen schwerer als die Aminoverbin- 
dungen 14 ). 

Bei der Durchströmung der Leber von Hunden und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von 
Leucin, wird der Harnstoffgehalt des Blutes gesteigert 15 ). Kaninchen 5 g oral eingeführt, be- 
wirken keine absolute Steigerung des Aminosäure-N, dagegen erhebliche des Hamstoff-N im 
Blute 18 ). 

1 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wilke, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 [1916]. 

2 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31 , 285 — 289 [19131; Chem. 
Centralbl. 1913 , II, 1694. 

3 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 81 , 332 — 341 [1917]; Chem. CentralbL 1917 , II, 175. 

4 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 86 , 329 — 336 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 11 , 46 . 

5 ) Hans Pringsheim u. Ernst Pringsheim, Zeitschr. f. uhysiol. Chemie 97 , 176 — 190 
[1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 1, 23. 

8 ) Albert Berthelot, Annales de l’lnst. Pasteur 32 , 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 130. 

7 ) Th. Bokorny, Chem. Ztg. 40 , 366—368 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 273. 

8 ) Th. Bokorny, Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 59 , 1323 — 1325 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , 
T, 341. 

9 ) H. J. Waterman, Folia microbioi. 2. Heft, 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914 , 
1, 484. 

10 ) Leslie Herbert Lampitt, Biochem. Journ. 13,459 — 486 [19191; Chem. Centralbl 1930 , 
I, 685. 

11 ) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jonas, Journ. of Biolog. Chem. 14 , 525 — 538 [1913]: 
Chem. Centralbl. 1913 , n, 704. 

12 ) Martin Jacoby u. Käte Frankenthal, Biochem. Zeitschr. 133 , 100 — 104 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921 , in, 1361. 

13 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 35 , 163 — 165 [19171; Chem. Centralbl. 
1917 , I, 784—786. 

14 ) K. Mi yake, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39 , 2378 — 2382 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , 1 , 465 . 

1B ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76 , 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 11 , 583. 

18 ) Ivar Bang, Biochem. Zeitschr. 74 , 278 — 293 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , n, 99. 



Aliphatische Aminosäuren. 


123 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch 1 und inaktiv hei der Bil- 
dung durch Hydrolyse sowohl aus dem racemisierten Kuhmilchcasein, wie aus dem Schaf- 
milchcasein 1 ). 

Einfluß von Säuren und Alkalien auf die optische Aktivität von Leucin 2 ). Ionisations- 
konstanten: Hb = 2,3 • 10 — 12 ; H ä = 1,6 ■ 10 " 11 3 ) in Gegenwart von 1 Mol. NaOH, 1 Mol. 
HCl ;[«] D für Leucin 9,84° (0) 

+ 1,70° (0,55) + 11,20° (1,34) + 12,88° (8,62) in HCl] 

— 0,58° (0,54) + 4,28° (1,63) + 4,93° (3,75) in NaOH 

(die in Klammem befindlichen Zahlen sind das Verhältnis der Säure oder Base zur Amino- 
säure) 2 ). 

Erhitzt man Leucin für sich, so zeigen die entwickelten Dämpfe die Fichtenspanreaktion 
des Pyrrols. Bei der Kalischmelze hleiht die Reaktion aus 4 ). Aus Leucin konnte heim Erhitzen 
mit Diphenylmethan das Anhydrid nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden 5 ). Beim Erhitzen 
mi t Diphenylmethan auf 170—180° bildet es geringe Mengen von Cycloleucylleucin. Daneben 
entsteht das Carbonat des Isoamylamins, das als Chloroplatinat (C 5 H U NH 2 , HO) 2 PtCl 4 (gold- 
gelbe Plättchen), identifiziert wurde. Beim Erhitzen mit -Glycerin liefert Leucin etwa. 39% 
der Theorie an Cycloleucylleucin 5 ). 

Bringt man in verdünnte wässerige Lösung von Leucin Blutkohle und schüttelt hei 
40° mit Luft oder Sauerstoff, so verschwindet die Aminosäure unter Sauerstoffaufnahme, 
während gleichzeitig Kohlensäure und Ammoniak als Endprodukt auftreten 6 ). 

Leucin wurde mit wachsenden Mengen von verdünnter Salzsäure und Natronlauge ver- 
setzt und ihre Wasserstoffionenkonzentration elektrometrisch bestimmt. Die so erhaltenen 
Titrationskurven sind charakteristisch 7 ). 

d, 1-Leucin wird aus der wässerigen Lösung durch konzentrierte Lösungen von Ammon- 
sulfat, Kaliumchlorid, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Natriumacetat, Kaliumacetat, Kalium- 
Oxalat ausgeschieden 8 ). In Gegenwart von Neutralsalzen in wässerigen Lösungen wurden Löslich- 
keitsbestimmungen unternommen 9 ). 

Die Erdalkalisalze erhöhen auch heim d, 1-Leucin die Löslichkeit, allerdings nicht so 
stark wie heim Glykokoll. Wird von Alkahhalogen und Nitraten weitgehend ausgesalzen. In 
Wasser nimmt seine Löslichkeit mit dem Steigen des CaCL-Gehaltes stark zu. Die BaCl 2 -Kurve 
ist fast horizontal, die SrCl 2 -Kurve hat sogar ein Maximum. Bei NaCl und KCl ist die aus- 
salzende Wirkung der Salzkonzentration ziemlich proportional. Für saure Aminosäuren ergab 
sich die Ionenreihe 10 ): 

NO s > S > Br > CI 
K > Na > Li Ba > Sr > Ca 

und für neutrale Aminosäuren: 

NO s > S > Br > CI 
Li > Na > K Ca > Sr > Ba 

4 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Einest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
f 1915]; ehern. Centralbl. 1916, I, 1254. 

2 ) John Kerfoot, Wood, Journ. Chem. Soc. London 105, 1988 — 1996 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 1302. 

3 ) Winkelblech, Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 587 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, 

1, 983. 

4 ) A. Angeli u. A. Picroni, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 30, I, 241 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, III, 822. 

5 ) F. Graziani, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 822 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1915, II, 461; ebendort 24, 936 — 941 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 923. 

6 ) Otto Warburg u. Edwin Negelein, Biochem. Zeitschr. 113, 257 — 284 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921. 1, 831. 

7 1 Herbert Eckweiler. Helen Miller Noyes, K. George Falk, Journ. gen. Physiol. 3, 
291—300 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 614. 

8 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wikke, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 — 1048 
[1915], 

9 ) P. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1938 — 1943 [1915]- Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 15. 

10 ) H. Pfeiffer u. S. Würgler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 128 — 147 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, n, 1120. 
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Absorbiert kein SOj 1 ). Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 2 ). Wird 
versucht, Leucin in Äthersuspension mit Hilfe von Diazomethan zu methylieren, so wird 
Leucin unverändert zurückerhalten 3 ). 

Gehalt an Methyl 0,68 — 0,95%; bestimmt nach der Methode von Herzig und Meyer 4 ) 3 ). 
Nach O. Winterstein wird Leucin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es gibt aber Verbin- 
dungen mit Pyrrol, Indol und Skatol 6 ). 

Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: einbasische Säure; in 
saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: % säurige Base 7 ). 

Mit Zucker in salzsaurer Lösung erhitzt, scheidet als Huminbildner aus 8 ). 

1-Leucinmethylester. 9 ) Das Chlorhydrat entsteht beim Einleiten von Salzsäure in 
eine Suspension von 1-Leucin in der öfachen Men e Methylalkohol. Zur Isolierung des 
freien Esters löst man den Rückstand in wenig Was'er, setzt b i niedriger Temperatur 
den Ester mit Natriumhydroxyd in Freiheit und extrahert mit Äther. Nach dem Ver- 
jagen des Äthers destilliert man im Vakuum. — Siedep. bei 12 mm. 79 — 79,5°. [a]o in 
2 dm Rohr = +16,52°. 

Derivate von I-Leucin. I-Galloylleucin. Durch Extraktion der auf Quercus Aegilops L. 
durch den Stich von Cvnips calcis erzeugten Gallen mit Benzol oder CC1 4 wurde ein gelbes 
Wachs von salbenartiger Konsistenz erhalten, das beim Stehen Krystalle ausschied. Dieselben 
erweisen sich als 1-Galloylleucin, (CH 3 ) 2 CH • CH ä • CH(C0 2 H) ■ NH • CO • CjH^OHJj . Die 
Verbindung krystallisiert aus absol. Alkohol in prismatischen Nadeln vom Schmelzp. 234 — 238° 
unter Zersetzung, hat [«]d = — 57,35° (0,3648 g in 100 ccm Alkohol) und gibt beim Erhitzen 
mit lOproz. HCl im Rohr Gallussäure und d, 1-Leucin 10 ). 

p-Toluolsulf o-l-leucin u ) 

CH». 

>CH • CH„ — CH— COOH 
CH/ I 

NH — S0 2 — C 6 H 4 — CH, 

= C 13 H 19 0 4 NS = 285,24. An Stelle des reinen 1-Leucins wird zweckmäßig seine viel leichter 
zugängliche Formylverbindung als Ausgangsmaterial benutzt. 30 g Formyl-l-Leucin (| a] D = 
— 18,8°) werden mit der lOfachen Menge lOproz. Salzsäure 1% Stunden am Rückflußkühler 
gekocht, die Lösung unter 15 — 20 mm stark eingedampft, bis das 1-Leucinhydrochlorid krystal- 
lisiert. Es wird dann in wenig Wasser gelöst, zur völligen Vertreibung von Salzsäure und 
Ameisensäure nochmals auf dem Wasserbad verdampft und wieder in 75 ccm Wasser gelöst. 
Beim Neutralisieren mit normaler Natronlauge fällt das Leucin teilweise aus. Nachdem es 
durch weiteren Zusatz von n-Natronlauge von der im ganzen etwa 450 ccm verbraucht werden, 
gerade wieder gelöst ist, werden 72 g Toluolsulfochlorid (2 Mol.) in 375 ccm Äther hinzugefügt 
und das Gemisch in üblicher Weise unter Zusatz von dreimal je 93 ccm 2n-Lauge 4 Stunden 
auf der Maschine geschüttelt. Nach Abtrennung der ätherischen Schicht wird filtriert und mit 
5n-Salzsäure übersättigt. Das ausfallende helle Öl krystallisiert beim längeren Stehen und 
Reiben. Ausbeute 50 g, die aus einem heißen Gemisch von 80 Vol. Wasser und 20 Vol. Alkohol 
umkrystallisiert wurden. . — Das Drehungsvermögen in Alkohol beträgt 


Mi . 8 


+ 0,32 • 1,9502 
1 ■ 0,818 • 0,1733 


= +4,40° 


7 ) A. Korezynski u. M. Glebocke, Gazz. chim. ital. 50, I, 378 — 387 [1920]; Chem. Cen- 
tral«. 1921, I, 29. 

2 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. 
Central«. 1916, I, 513. 

3 ) A. Geake u. M. Nierenstein, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 92, 149 — 153 [1914]; Chem. 
Central«. 1914, H, 761. 

4 ) Herzig u. Meyer, Monatshefte f. Chemie 15, 613 [1895]; 16, 599; [1895] 18, 379 [1897]. 

5 ) Joshua Harold Bum, Biochem. Journ. 8, 154 — 156 [1914]; Chem. Central«. 1914, 
II, 1071. 

6 ) E. Winterstei n, Zeitsehr. f. phvsiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Central«. 1919, 
IV, 421. 

7 ) H. J. Waterman, Chem. Weei.Wad 14, 1126—1131 [1917]; Chem. Central«. 1918, 1, 705. 

8 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27, 71 — 93 [1916]; Chem. Central«. 1917,1, 971. 

9 ) Emil Abderhalden u. Hans Spinner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 107, 1 [1919]; Chem. 
Central«. 1919, HI, 919. 

10 ) M. Niere ns t ei n, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 92, 53 — 55 [1914]: Chem. Central«. 1914, II, 721. 
u ) EmilFischeru. WernerLipsohitz, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 366 [1915], 
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Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern hei 124° (korr.). Sie ist sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Essigäther, Chloroform, leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer 
löslich in heißem Wasser, unlöslich in Petroläther. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert sie 
in Nadeln oder Prismen. 

p-Toluolsulfo-l-N-methyl-lencin 1 ) 

CH,. 

3 >CH — CH, — CH — COOH 
CH 3 / 2 | 

N — S0 2 — C 6 H 4 — CH 3 

I 

CH. 


= C 14 H 21 0 4 NS (299,25). — 28,5 g Toluolsulfo-l-leucin werden in 150 ccm 2 n -Natronlauge 
(3 Mol.) gelöst und mit 28 g Jodmethyl (2 Mol.) 50 Minuten hei 65—68° in verschlossener Druck- 
flasche geschüttelt. Wenn die gelhe klare Lösung ahgekühlt und mit Salzsäure übersättigt 
wird, fällt ein zähes hellgelbes öl, das nach Einträgen von Krystallen in einigen Stunden ganz 
erstarrt. Ausbeute fast 30 g. Zur Gewinnung schlägt man den Umweg über das Ammoniumsalz 
ein. Dieses scheidet sich als krystallinischer Niederschlag ah, wenn man die ätherische Lösung 
des Öles mit gasförmigem Ammoniak sättigt. Durch Lösen in Alkohol, Abkühlung und Zusatz 
von Äther erhält man es in langen, schwachen, farblosen Nadeln von der Zusammensetzung 
C 14 H,||Ö 4 NS • NH 4 . — Das Salz schmilzt unscharf gegen 136° zu einer trüben Flüssigkeit. — 
Es löst sich sehr leicht in Wasser und warmem Alkohol. Beim Ansäuern der wässerigen Lösung 
fällt das Toluolsulfo-l-methyl-leucin zunächst ölig, erstarrt aber heim längeren Stehen krystal- 
linisch. Zur Reinigung wird es in der 9 fachen Menge warmem Schwefelkohlenstoff gelöst und 
unter allmählichem Zusatz von Petroläther und gleichzeitiger starker Kühlung wieder aus- 
geschieden, wobei es in regelmäßigen, sechseckigen, farblosen Tafeln krystallisiert. Das Dre- 
hungsvermögen in alkoholischer Lösung beträgt 


18 -1,53 • 1.8476 

1«Jdj — x _ 0 g 14g . 0;1645 


-21,09°. 


Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern hei 91 — 92°. — Sie ist leicht löslich in 
kaltem Alkohol, Äther, Aceton, Essigäther, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, hei 
Erwärmen löslich in 50 proz. Alkohcl, aus dem sie heim Erkalten ölig ausfällt und erst langsam 
krystallisiert; doch schmelzen die Krystalle in Berührung mit den Lösungsmitteln bereits 
bei Handwärme. Sie ist ziemlich schwer löslich in heißem Ligroin, aus dem sie heim Erkalten 
undeutlich krystallisiert. 

1-N-Methyl-leucin 1 ) 

™/ 0H -° H '-? H - 000H - C,H„0,N 

NH— CH. 


Mol.-Gewicht 145,13. — Die Toluolsulfoverhindung wird mit der lOfachen Menge Salzsäure 
(spez. Gewicht 1,19) im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Zuerst ist es nötig, etwa 1 Stunde 
zu schütteln, bis völlige Lösung eintritt. Dann wird das Erhitzen noch 15 Stunden fortgesetzt. 
Nachdem die Toluolsulfosäure durch Abkühlen in Eis- Kochsalzmischung ausgeschieden ist, 
wird die filtrierte Lösung unter vermindertem Druck zum Sirup verdampft, dieser in kaltem 
Alkohol gelöst und vorsichtig mit einer 10 proz. wässerigen Lösung von Lithiumhydroxyd neu- 
tralisiert. Zur Reinigung wird sie möglichst wenig in heißem Wasser gelöst und durch viel 
Aceton wieder gefällt. 

2,6 g d-a-Bromisocapronsäure werden hei 0° mit 12 ccm wässerigem, 33 proz. Methyl- 
amin übeigossen und das Gemisch 2 Tage hei Zimmertemperatur aufbewahrt, wonach alles 
Brom ionisiert ist 2 ). Beim Verdampfen unter vermindertem Druck bleibt ein farbloser, krystal- 
linischer Rückstand. Man verreibt mit wenig kaltem Alkohol und krystallisiert das Ungelöste 
(0,6 g) aus heißem Wasser um. Aus der Mutterlauge läßt sich eine weitere Menge durch Aceton 
fällen. 


x ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 
366 [1915]. 

2 ) Emil Fischer u. Lukas v. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 1355 
bis 1366 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 378. 
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Das Drehungsvermögen in wässeriger Lösung beträgt 


r ■ 119 = +1,01° -6,1956 
L JD 2 • 1,001 • 0,1529 


+20,44°. 


Viel rascher als durch Salzsäure laßt sich die Toluolsuliogruppe durch Jodwasserstoff abspalten. 
— Erwärmt man das Toluolsulfo-methyl-leucin mit der gleichen Menge Jodphosphonium 
und etwa der 15fachen Menge Jodwasserstoff vom spez. Gewicht 1,96 im geschlossenen Rohr auf 
85 — 90°, so ist die Reaktion nach 10 — 15 Minuten beendet. — Man gießt dann in Wasser,, 
kühlt ab und verdampft die vom Tolylmercaptan abfiltrierte Flüssigkeit unter vermindertem. 
Druck zum Sirup, wiederholt das Verdampfen nach Zusatz von Wasser, löst dann wieder in 
Wasser, übersättigt schwach mit Ammoniak und verdampft bis zur Krystallisation. Die Amino- 
säure wird durch Lösen in Wasser und Fällen mit Aceton gereinigt, bis sie aschefrei ist. — 1 Teil 
Substanz löst sich in 22,43 Teüen Wasser bei 25°. — : Die Substanz sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen in sehr leichten Nüdelchen und zersetzt sich nebenher nur zum geringen Teü. Ihr 
Geschmack ist schwach bitter. Sie ist sehr schwer löslich in Alkohol. Die mit Schwefelsäure 
angesäuerte Lösung gibt mit Phosphorwolframsäure noch bei verhältnismäßig starker Ver- 
dünnung einen harzigen Niederschlag, der sich in der Wärme ziemlich leicht löst. Die gesättigte 
wässerige Lösung wird durch gesättigte Ammoniumsulfatlösung gefällt. Mit wenig konz. 
Salpetersäure gibt die Aminosäure ein hübsch krystallisierendes Nitrat, das aus Alkohol durch 
Ätherzusatz umgefällt werden kann und flache Nadeln oder Prismen büdet. 

Das Hydrochlorid. C,H 15 0 2 N • HCl, bleibt beim Verdampfen der salzsauren Lösung 
zuerst als Sirup, erstarrt aber nach einiger Zeit und bildet dann feine Nüdelchen, die meist zu 
Drusen vereinigt sind. Zur Reinigung wird es in kaltem Alkohol gelöst, mit wenig alkoholischer 
Salzsäure versetzt und durch allmählichen Zusatz von Äther wieder abgeschieden 1 ). 

Das Drehungsvermögen des salzsauren Salzes in wässeriger Lösung beträgt 


M 


19 

D 


+ 1,96° • 1,3517 
1 • 1,017 • 0,1208 


+21,57°. 


Das Kupfersalz krystallisiert beim Verdunsten der tiefblauen wässerigen Lösung in 
dünnen, langgestreckten, vier- und sechseckigen Platten. — Im lufttrockenen Zustand enthält 
es 1 Mol. Wasser, das bei 100° und 15 — 20 mm Druck über Phosphorpentoxyd ziemlich schnell 
entweicht. — Das trockene Salz zeigt die Zusammensetzung C 14 H 28 0 4 N 2 Cu (Mol. -Gewicht 351,81) 
und enthält 18,07 Kupfer. — Das Salz ist selbst in heißem Wasser schwer löslich, krystallisie 
daraus aber erst beim Einengen. 

Derivate von d-Leucin. Formyl-d-leucin. Aus dem bei der Spaltung mit Brucin erhaltenen 
Formyl-d-leucin wurde «-Brom-isocapronsäure gewonnen, die teils chloriert, teils durch Ami- 
dieren in Leucin verwandelt wurde 2 ). 

d-Leucinsäure. Wurden Hundelebem mit defibriniertem Hundeblut durchströmt, wel- 
chem Isobutylglyoxal zugesetzt war, so resultierten 1-Leucin und d-Leucinsäure, C 6 H 12 0 3r 
Prismen aus Äther + Petroleumäther, Schmelzp. 80 — 81°, [a} n = + 27,6° (in 1 / 1 n-NaOH, 
c = 1,16). Zn-Salz, Zn(C 6 H 11 0 3 ) 2 + H 2 0, Krystalle aus verdünntem Alkohol. — Bei Einwir- 
kung von Glyoxalase auf Isobutylglyoxal entstand gleichfalls d-Leucinsäure 3 ). 

Derivate von d, I-Leucin. Leucinsalz des Cu zeigt dieselbe therapeutische Wirkung wie 
CuS0 4 4 ). 

Formyl-d-l-leucin 2 ). Die Trennung dieser für die Spaltung des Leucins in die optisch 
aktiven Formen benutzten Verbindungen von unverändertem Leucin erfolgt günstiger als bisher 
durch Lösen des rohen trockenen Produktes in absol. Alkohol und scharfes Absaugen vom 
völlig ungelöst gebliebenen Leucin. 


J ) Emil Fischer u. Werner Lipsehitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 366 
[1915], 

2 ) Emil Abderhalden u. H. Handowsky, Fermentforschung 4, 316 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , III, 297. 

3 ) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of Biolog. Chem. 18 , 29 — 51 [1914]; Chem. Central- 
blatt 1914 , II, 578. 

J ) Harry L. Huber, Journal of pharmaeol. a. exp. therapeut. II, 303 — 329 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919 , III, 201. 
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Perbromid des Leucin -hydrobromids 1 ) C e H 14 0 2 NBr 2 . Man löst 1 g Leucin in 20 ccm 
Bromwasserstoff von 48%, kühlt in einer Eis-Kochsalzmischung, fügt 1 ccm Brom zu und 
schüttelt um. Es scheiden sich sofort gelbrote Nadeln aus. Riecht nach Brom, das langsam 
entweicht. 

a-UreidoisobutylessigSäure. Kann im Ham nach van Slyke mit dem Verfahren 
von Alice Rohde nachgewiesen werden 2 ). 

a-Chlorisobutylessigsäure. Verfahren dadurch gekennzeichnet, daß man die primäre 
aliphatische Ami nosäure mit der entsprechenden Halogenwasserstoffsäure und Salpetersäure 
behandelt. Man übergießt Leucin mit konz. HCl (D. 1,12) und konz. HN0 3 (D. 1,4) und er- 
wärmt die Lösung auf dem Wasserbade. Das sich abscheidende wasserhelle 01 besteht aus 
«-Chlorisobutylessigsäure 3 ). 

a-Bromisobutylessigsäure. Man übergießt Leucin mit konz. HBr (D. 1,4) und HNO 3 . 
(D. 1,49) und erwärmt die Lösung auf dem Wasserbade. Das sich abscheidende Öl besteht aus 
a-Brom-isobutylessigsäure 3 ). 

1-Leucinol 4 ) (CH 3 ) 2 CH — CH 2 • CH(NH 2 ) • CH 2 OH . Der aus 1-Leucinester dargestellte 
Acetylleucinäthylester wurde durch Natrium und absol. Alkohol zum Leucinol reduziert. Aus- 
beute etwa 20%. Ölige, mit Wasser in jedem Verhältnis mischbare, bei 194 — 200° siedende 
Flüssigkeit, die ausgesprochen aminartig riecht. D = 0,890; [«]“ = — 1,94°. 

Das Chlorhydrat C 6 H 15 ON • HCl krystallisiert in Blättchen Schmelzp. 148 — 150°. Sehr 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Ebenso wie das Leucinol schwach linksdrehend, 
Mit Schwefelkohlenstoff und Kaliumhydroxyd wird es in Dithiocarbaminsäure übergeführt- 

(CH 3 ) 2 • CH ■ CH 2 ■ CH • CH 2 OH 
NH • C • S • SK 

N-Dimethylleucinäthylester. Wird erhalten aus stark racemisierter 1-Oi-Bromisocapron- 
säure und 25proz. Dimethylaminlösung (Kältemischung). Schwach gelblich gefärbte, bei, 
195 — 199° siedende Flüssigkeit, die durch Verseifen in N-Dimethylleucm C 8 H 17 0 2 N über- 
geführt wird. Farblose Krystalle aus absol. Alkohol und absol. Äther. Schmelzp. 185°. 
Linksdrehend, sehr löslich in Wasser und Alkohol 1 ). 

l-Arseno-4-benzoylleucin 5 ) (C 13 H 16 0 3 NAs) 2 . Gleicht dem Alaninderivat. Ihr Verhalten, 
gegenüber überschüssiger 2n-NaOH wurde untersucht. 

l-Arsinoxyd-4-benzoylleucin 5 ) C 13 H 16 0 4 NAs = COOH • CH[CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] • NH ■ CO • 
C 6 H 4 ■ As : O gleicht dem Alaninderivat. 

l-Arsinsäure-4-benzoylleucin 5 ) C 13 H ls 0 6 NAs, winzige, in heißem Wasser wenig lös- 
liche Nüdelchen. 

Isoleucin (Bd. IV, S. 578; Bd. IX, S. 107). 

Vorkommen: Im Ochsengehim = 0,09% 6 ). 

Bildung von d-lsoleucin. Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners = 0,20% 7 ).. 

Bildung von l-lsoleucin. Durch asymmetrische Spaltung der Racemverbindung mit Hilfe 
der Hefegärung 8 ). Der Stickstoff von Neurokeratin enthält 25,21% N aus Asparaginsäure» 
Glutaminsäure, Tyrosin, Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll 9 ). 

Physiologische Eigenschaften von d-lsoleucin. Bedingt eine Verstärkung der Bildung 
von hamstoff spaltendem Ferment durch Bakterien 10 ). 


Ö Emil Fischer u. Lukas v. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 1355. 
bis 1366 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , n, 378. 

2 ) A. Rohde, Joum. of Biolog. Chem. 36 , 467 — 474 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , II, 652. 

3 ) Chemische Fabrik „Flora“ Dübendorf Schweiz, Holl. P. 6121 vom 26. Aug. 1919, ausg. 
15. Sept. 1921; Chem. Centralbl. 1921 , IV, 1140. 

4 ) P. Karrer, Helv. chim. acta 4 , 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , EH, 826. 

5 ) Ernst Sieburg, Archiv d. Pharmazie 254 , 224 — 240, 241 — 245 [1916]; Chem. Centralbl, 
1916 , II, 220. 

6 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117 , 252 [1921]; Che Centralbl. 1921 , III, 492. 

7 ) Masaji Tomita, Biochm. Zeitschr. 116 , 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , EH, 359. 

8 ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 63 . 379 — 401 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , H, 340, 

9 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38 , 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl, 
I, 1917 , 658. 

10 ) Martin Jacobv, Biochem. Zeitschr. 81 , 332 — 341 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 11,175, 
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Physikalische und chemische Eigenschaften von l-lsoleucln. Glänzende farblose Blätt- 
chen; in allen Eigenschaften mit dem d-Isoleucin identisch. Schmelzp. 274 — 275° oder 278 bis 
279° unter Zersetzung, [«]d 0 = — 12,72° in wässeriger Lösung (0,5531 g Substanz in Wasser 
zu 14,1855 g gelöst); eine zweite Fraktion ergab — 12,95° (0,4410 g Substanz in Wasser zu 
10,4646 g gelöst). In salzsaurer Lösung ergab die erste Fraktion [«]d = — 40,07° (0,7339 g 
Substanz in 20 proz. HCl zu 16,0482 g gelöst), die zweite Fraktion — 39,64° (0,4573 g Substanz 
in 20 proz. HCl zu 10,5358 g gelöst). — 1-Isoleucin schmeckt im Gegensatz zum bitteren d-Iso- 
leucin süß 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften von Isoleucin. Gibt mit Natriumhypochlorit 
Methyläthylacetaldehyd 2 ). 


Norleucin(a-Amino-n-capronsäure) (Bd. IX, S. 108). 

Physiologische Eigenschaften von d, I-Norleucin. Kann den Mangel einer gliadinhaltigen 
Kost nicht beseitigen 3 ). 

Physiologische Eigenschaften von I-Norleucin. Kann den Mangel einer gliadinhaltigen 
Kost nicht beseitigen 3 ). 

Derivate: Kupfersalz 4 ). Ist so schwer löslich, daß es als sehr empfindliches Reagens 
zum Nachweis von Kupfer benutzt werden kann. 

a-Amino-n-capronsäureäthylester 6 ), Siedep. bei 9 mm 82 — 83°. 

Äthyl-a-diazo-n-capronsäure 5 ) C g H M 0 2 N 2 . Siedep. bei 10 mm 75 — 78°. Ausbeute 30%. 
(Zitronengelbes Öl, leichter als Wasser. Bei der Zersetzung mit 10 proz. Essigsäure resultiert 
ein Gemisch von Äthyl -a-oxycapronat und Äthyl-A 1 -hexanoat. 

1-Äthyl-a-umino-n-capronsäure 6 ). Bildung aus der 1-Aminosäure ([a] D = — 22°). 
Siedep. bei 12 mm 86 — 87°. [a] D = — 11,65° (10 cm-Rohr). — Hydrochlorid: [a] D = — 7.25°. 

d-Äthyl-a-amino-n-capronsäure 5 ). Aus der d- Aminosäure ([a] D = + 17°). Siedep. bei 
10 mm 85°. [«]d = + 6.15°. 

a-Brom-n-capronylchlorid 6 ). Bildung aus 50 g a-Bromcapronsäure und 28 g Thionyl- 
-chlorid. Siedep. bei 30 mm 102 — 105°. 


B. Monoaminodicarbonsäuren. 

Asparaginsäure (Aminobernsteinsäure) (Bd. IV, S. 586; 

Bd. IX, S. 110). 

Vorkommen: Konnte im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen werden 8 ). In der 
Hefe 7 ). In der Milch 0,0020% 8 ). 

Bildung: Bei der Autolyse der Hefe 9 ). Im Laufe der Isolierung des Dibromtyrosins aus 
Primnoastengeln wurde bei der Fraktionierung in analysenreinem Zustande auch Asparagin- 


1 ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 63, 379 — 401 [1914]; Chem. Centialbl. 1914. II, 340. 

3 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 11,79 — 95 [1917]: Chem. Centralbl. 1917,11,799. 

3 ) Howard B. Lewis u. Lucie E. Root, Journ. of Biolog. Chem. 43, 79 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920. III, 749. 

4 ) W. G. Lyle, L. J. Curtman u. J. T. W. Marshall, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1471 
bis 1481 [1914]: Chem. Centralbl. 1915, II, 632. 

5 ) C. S. Marvel u. W. A. Noyes, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2259 — 2278 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 324. 

8 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1021. 

7 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
'tralbl. 1919. m, 273. 

8 ) J. E. Pichon-Vendeuil, Bull, des Sciences pharmaool. 28, 360 — 367 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1922. I, 55. 

9 ) Jakob Meißenheimer, Wochenschrift f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 1259. 
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säure isoliert 1 ). Im HgS0 4 -Niedersehlag aus hydrolysiertem Caseinogen in Spuren wahrschein- 
lich in Verbindung mit Tryptophan 2 ). 

Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 3,5% als Asparaginsäure 
erhalten 3 ). 

Das in Alkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das Cafirin, enthält 2,27% 
Asparaginsäure 4 ). Bei 2 ständiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen 
des griechischen Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht: 1,32% Asparaginsäure 6 ). Arachin 
von Arachis hypogaea enthält 5,25% Asparaginsäure 6 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der 
Cocosnuß wurde 5,12% Asparaginsäure gefunden 7 ). Bei der Hydrolyse der Gelatine wurden 
3,4% Asparaginsäure gefunden 8 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 1,77% 9 ). 

Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizo- 
lobium niveum 9,23% 10 ). Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 0,37% 11 ). 

Der Stickstoffgehalt des Neurokeratin entspricht bis 25,21% der Asparaginsäure, Glut- 
aminsäure, Tyrosin, Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll 12 ). 

Nachweis und Bestimmung: Die Methode von Foreman 13 ) beruht darauf, daß die Ca- 
Salze der Asparaginsäure usw. in wässerigem Alkohol unlöslich sind. Aus einer Lösung, die 
sämtliche Aminosäuren einer Säurehydrolyse als Ca-Salze enthält, werden die Ca-Salze von 
Asparagin- und Glutaminsäure ausgefällt und da beide Säuren praktisch in kalter Essigsäure 
unlöslich sind, so gelingt es leicht, sie mit dem Lösungsmittel von den anderen Produkten zu 
befreien 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich 
anscheinend nicht auf Nährböden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Aspara- 
ginsäure usw. 14 ). Werden der Asparaginsäure im Uschinskischen Nährboden Edestin oder 
Casein zugesetzt, so zeigte sich jenes bezüglich der Steigerung der Bildung von hamstoff- 
spaltendem Ferment durch Bakterien wirksam, dieses ganz unwirksam 16 ). 

Ein Gemisch von Asparaginsäure und Ammonsulfat wird gleich gut zur Eiweißsynthese 
der Hefe verwendet, wie Asparagin 18 ). Wurde als N- Quelle für Preßhefe geprüft 17 ). Stickstoff- 
quelle für Hefe 18 ). Die Zugabe von neutralisierter Asparaginsäure beschleunigt die Wirkung 
von Speichel, Pankreatin, gereinigter Pankreas- und Malzamylase. — Bei Verwendung von 
Malzextrakt oder Präparaten aus Aspergillus oryzae konnte keine Aktivierung festgestellt 
werden. — Die gleichzeitige Zugabe von asparaginsaurem Natrium und Asparagin bewirkt keine 

') Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 
»914, 1, 478. 

z ) Herbert Onslow. Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 1299. 

3 ) Jacob Meißenhei mer, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1289. 

4 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

6 ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — brf [1919]: Chem. Cen- 
tralbl. 1919, m, 1065. 

6 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, T, 743. 

7 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 456. 

8 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44,499 — 529 [1920]: Chem. Centralbl. 1921,1.454. 

9 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13,378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 

I, 683. 

10 ) D. Breese Jones u. CarlO. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920. .III, 716. 

11 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]: Chem. Centralbl. 1921. IIT, 359. 

12 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Suc. 38, 2558 — 2561 [1916]: Chem. Centralbl. 
1917, I, 658. 

13 j Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 9,463 — 480 [1914]; Chem. Centralbl. 
1916. I, 1097. 

14 ) Albert Berthelot, Annales de I'Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 

II, 130. 

ls ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 81, 332 — 341 [1917]; Chem. Centralbl. 1917. n, 175. 

16 ) W. Zaleski u. W. Israilsky, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 32, 472 — 479 [1914]; 
Chem. Centralhl. 1913, 1. 61. 

17 ) H. J.Waterman, Folia mierobiol. 2. Heft 2. 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 484. 

18 ) Th. Bokorny, Chem. Ztg. 40. 366—368 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 273. 
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erhöhte Aktivität 1 ). — Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Eerment 
des ausgewaschenen Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Asparaginsäure statt 
Bemsteinsäure 2 ). 

Bei der Durchströmung der Leher von Hunden und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von 
Asparaginsäure wird der Hamstoffgehalt des Blutes gesteigert*). Liefert bei der Durchblutung 
der überlebenden Leher kein Glykokoll 4 ). Beim vorher hungernden Menschen verursacht Aspa- 
raginsäure eine vermehrte Ausscheidung von Harnsäure, so daß der Höchstwert innerhalb der 
ersten 2 Stunden auftrat 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften von 1-Asparaginsäure. Zeigt sich optisch 
inaktiv bei der Bildung durch Hydrolyse sowohl aus dem racemisierten Kuhmilchcasein wie 
aus dem Schafmilchcasein 8 ). [a]n* = + 5,1°, [«](-{ = + 15,2° (p = 0,990 in Wasser), die 
Drehung nimmt hei wachsender Temperatur ah ; [<x]d 0 = + 25,6°, [«']?“ = + 64,6° (p = 7,984 
in 1,5 Mol. n-HCl); [«]$,* = — 15,8° (p = 2,584 in 1 Mol. 0,2n-NaOH); [«]}? = + 3,3°, 
[«]d = — 5,0° (P = 19,76 in 1 Mol. 2n-NaOH); NaCl und BaBr, erhöhen die + -Drehung 7 ). 

Bei der Überführung von 1-Asparaginsäure in die Derivate herrschen ähnliche Verhält- 
nisse in bezug auf Waldensche Umkehrungen wie hei d-Glutaminsäuren (siehe dort) 8 ). — 
Sie dreht in Salzsäure und in wässeriger Lösung nach rechts, in alkalischer Lösung nach links. 
Trotzdem strebt die Rotationsdispersionskurve der alkalischen Lösung einem positiven Maxi- 
mum zu. — Die Säure ist deshalb richtiger als d-Asparaginsäure zu bezeichnen. — 1-Asparagin- 
säureäthylester dreht, wie aus der Rotationsdispersionskurve hervorgeht, in verdünnter alko- 
holischer Lösung positiv; er ist deshalb als d-Asparäginester anzusehen. — Nach Karrer 
mußte man die Übergänge von Asparaginsäure — Chlorbernsteinsäure — »■ Äpfelsäure bezeich- 
nen: d-Asparaginsäure — > 1-Chlorbemsteinsäure — > d-Äpfelsäure s ). 

Alle untersuchten Alka li- und Erdalkalisalze gaben Löslichkeitserhöhungen. Bei Säure- 
ionen ist die Reihenfolge dieselbe wie hei Glykokoll; aber die Metallionen betreffend, ist die 
Reihenfolge hei 1-Asparaginsäure umgekehrt wie hei Glykokoll. 

Eür saure Aminosäure ergab sich die Ionenreihe: 

NO, > S > Br > CI 
K > Na > Li Ba > Sr > Ca 

Für neutrale Aminosäuren: 


N0 3 > S > Br > CI 
Li > Na > K Ca > Sr > Ba 9 ) 

Ionisationskonstanten der Säure in Gegenwart von 1 Mol. NaOH, K h = 1,3 10 12 und 
in Gegenwart von 1 Mol. HCl K s = 2,2 IO 12 ; [«] = + 5,87° (0); 

+ 18,4° (0,94) + 19,0° (1,28) + 23,9° (4,90) in HCl; 

— 14,5° (1,08) — 5,1° (2,17) — 3,77° (2,80) 

und — 3,47° (6,21) in NaOH . 

Die in Klammern gesetzten Zahlen sind das Verhältnis der Säure oder Lauge zur Amino- 
säure 10 * ). 

7 ) H. C. Sherman u. Florence Walker, Journ. of Amer. Chem. Soe. 41, 1866 — 1876 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 657. 

*) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Phvsiol. 35 , 163 — 165 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917 , I, 784—786. 

*) Wilhelm Löffler, Bioehem. Zeitsehr. 76 , 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 583. 

*) Georg Haas, Bioehem. Zeitsehr. 76 , 76 — 87 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 584. 

8 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Eduard A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36, 
9— 26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 1, 485. 

8 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Bioehem. Journ. 9 , 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 1254. 

7 ) George William Clough, Journ. Chem. Soc. London 107 , 96, [1915]; Chem. Centralbl. 
1915 , I, 881; Journ. Chem. Soe. London 107 , 1509—1519 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 144. 

8 ) P. Karrer u. W. Kaase, Helv. chim. acta 2 , 436 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 367. 

*) H. Pfeiffer u. S. Würgler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97 , 128 — 147 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916 , II, 1120. 

10 ) John Kerfoot Wood, Journ. Chem. Soc. London 105 , 1988 — 1996 [1914]; Chem. Cen- 

tralbl. 1914 , II, 1302. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften der d, I-Asparaginsäure. In Gegenwart von 
Neutralsalzen in wässerigen Lösungen wurden Löslichkeitsbestimmungen unternommen 1 ). 

Werden die Na-Salze der Asparaginsäure mit Invertzucker oder Saccharose in wässeriger 
Lösung im Autoklaven auf 105 — 130° erhitzt, so entstehen stark farbige N-haltige Produkte, 
die nur zum Teil in 96% Alkohol löslich waren und den früher aus Melasse dargestellten ähnel- 
ten. Beim Erhitzen beider Zucker aber allein mit Wasser entstehen sehr ähnliche, aber in 
Alkohol leicht lösliche Produkte 2 ). In Alkohol unlösliche Stoffe entstehen in erheblich größerer 
Menge hei Asparaginsäure oder Asparagin als hei Glutaminsäure. Asparaginsäure gibt eine 
Ausbeute an in Alkohol unlöslichem Farbstoff (12,6% der verwendeten Aminosäure), die viel 
größer ist als die von Glutaminsäure 2 ). 

Liefert hei längerem Kochen der wässerigen Lösung kein Dipeptid s ). — Absorbiert kein 
SO, 1 ). 

Die Einwirkung von Chloramin-T ist sehr kompliziert. Fügt man zur 1 — 5 proz. Lösung 
1 — 2 — 3 Mol. Chloramin-T, so tritt sofort Reaktion ein unter Entbindung von NH 3 und C0 2 
und Abscheidung von Toluolsulfonamid. Die filtrierte Lösung gibt heim Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin Semicarbazid oder aromatische Diaminenderivate des Glyoxals in reichlichen Mengen. 
Wahrscheinlich entsteht als erstes Produkt der Halbaldehyd der Malonsäure, dann durch 
Chlorierung der CH 2 -Gruppe das entsprechende Dichlorprodukt, aus diesem durch C0 2 -Verlust 
das Dichloracetaldehyd. Unter den Reaktionsprodukten fand sich auch Acetaldehyd und 
vermutlich Glyoxalinderivat •). 

Mit Chloramin-T behandelt entsteht die Verbindung II, diese gibt mit Phenylhydrazin 
erwärmt die Substanz III und letztere mit verdünnter HCl geht 
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HC • NH, 

CHO 

CH : N • NHC 6 H 5 
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1 

CONHä 

j 
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in IV. über 5 ). 

II. 

III. 

IV. 

4-benzolazo-l-phenyl-5-pyrazoloii 


Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br*). Spaltet Rohrzucker nach 
denselben Gesetzen wie die anderen daraufhin untersuchten Säuren 7 ). Versuche zur Inversion 
von Saccharoselösung mit synthetischer, optisch-inaktiver Asparaginsäure zeigten, daß sich 
die Zunahme der Invertzuckerhildung hei gleichen Zeiten und wachsenden Temperaturen, 
ebenso wie hei wachsenden Zeiten als ziemlich regelmäßig ansteigende Kurve darstellen läßt, 
die hei höheren Temperaturen schneller ansteigt als hei niederen Temperaturen 8 ). 

Nach O. Winterstein 9 ) wird Asparaginsäure durch Xanthydrol nicht gefällt. Es ent- 
stehen aber Verbindungen mit Pyrrol, Indol, Skatol. 

Derivate der I-Asparaginsäure. 1-Asparaginsäureäthylester. Spez. Gewicht 1,085. 
[<*]d = — 9,93°; [*]!?„. gelb = — 10,32°; [«]&. Srtin = — 11,72°; [«]J8 ts = — 24,57° 10 ). 

x ) P. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1938 — 1943 [1915]; Chem. Central- 
blatt 1916, I, 15. 

2 ) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 41, 607 — 614 [1917]; Chem.Centralbl. 1917, 
II, 141. 

3 ) C. Ravenna u. G. Bosinelli, Gazz. chim. ital. 50, I, 281 [1920]; Chem.Centralbl. 1920, 
in, 831. 

4 ) A. Korezynski u. M. Glebocke, Gazz. chim. ital. 50, I, 378 — 387 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, 1, 29. 

5 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 11,79 — 95 [1917]; Chem.Centralbl. 1917, II, 799. 

6 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
iralbl. 1916, I, 513. 

7 ) L. Radiberger u. W. Siegmund, Österr. -ungar, Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirt- 
jchaft 43, 418 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 396. 

8 ) Leopold Radiberger u. Wilhelm Siegmund, Österr. -ungar. Zeitschr. f. Zuckerind, 
i. Landwirtschaft 43, 29 — 43 [1914]; Chem. Centralbl. 1917, I, 1656. 

9 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, IV, 421. 

10 ) George William Clough, Journ. Chem. Soc. London 113, 526 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 714. 

9 * 
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Strychninsalz l ), sehr leicht löslich in Wasser, daraus in Krusten erhältlich, die scheinbar 
dicke Prismen, in Wirklichkeit Massen feiner verfilzter Nadeln sind. Schmelzp. etwa 252 — 255° 
(Gasentwicklung); [«]d° = — 28,3° (C = 1,164). 

Brucinsalz 1 ). Aus Wasser mit5H 2 0, die bei 90° entweichen, in zunächst wachsartigen, 
dann erhärtenden Prismen. Wasserfrei in feinen Nadeln auf Zusatz von Essigester zu methyl- 
alkholischen Lösungen; mäßig löslich in Alkohol, weniger löslich in Butylalkohol, unlöslich in 
Aceton. Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes etwa 100° (Erweichen 96°); das wasserfreie 
erleidet oberhalb 200° Zersetzung. [«]d° = — 28,4° (C = 1,702, wasserfrei). 

Derivate der d, I-Asparaginsäure. Asparaginsäurephosphorwolframat 2 ). 

Oxalyldiasparaginsäurediäthyl oster 3 ) : 

C 2 H 5 0 • OC • CH 2 • CH(NH)COOC 2 H b 

io 

co 

C 2 H 5 0 • OC • CH 2 • CH(NH)COOC 2 H 5 

Aus Asparaginsäurediäthylesterchlorhydrat und Oxalylchlorid in trocknem Benzol; Nadeln 
aus verdünntem Alkohol; Schmelzp. 108,5°; zeigt die Biuretreaktion. 

Asparaginsäuremonohydrazid 4 ) 

C 4 H 9 0 3 N 3 + H 2 0 = HOOC • CH 2 — CH — CO — NH — NH 2 + H 2 0 

NH a 

Aus Asparagin und Hydrazinhydrat bei 80 — 85°. — Aus salzsaurem Asparaginsäuremono- 
äthylester und Hydrazinhydrat bei gewöhnlicher Temperatur. Weißes krystallinisches Pulver 
oder Nadeln aus Wasser + Alkohol. Schmelzp. 174° unscharf, bei raschem Erhitzen. Enthält 
1 Mol. H 2 0, von dem es die Hälfte bei 105° verliert; bei 132° teilweise Zersetzung und Braun- 
färbung; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung bei gewöhnlicher Temperatur, Eehlingsche Lösung beim Er- 
hitzen. Salzsaures Salz C 4 H 9 0 3 N 3 , 2 HCl . Weißes krystallinisches Pulver. Sehr hygroskopisch, 
sehr leicht löslich in Wasser. — Benzalverbindung GuH^O^ . Flockiger Niederschlag. Läßt 
sich nicht umkrystallisieren, unlöslich in Alkohol und Äther. — Unter Zersetzung löslich in 
siedendem Wasser, zersetzt sich bei 219 — 225°. — o-Oxybenzalverbindung C 1 : 1 H 18 04 N 3 . Gelb- 
licher Niederschlag, unlöslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, Schmelzp. 256° unter 
Zersetzung. — m-Nitrobenzalverbindung CjjH^OjNj . Krystalle aus Äther. Schmelzp. 
191°. — Acetessigesterverbindung C 10 H 17 O 6 N 3 . Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Wird von Wasser zerlegt. Schmelzp. 168°. 

Asparaginsäuredihydrazid 4 ) 

C^O*^ = NH 2 • NH— CO — CH 2 — CH — NH 2 

CO-NH — NH 2 

Aus salzsaurem Asparaginsäurediäthylester und Hydrazinhydrat bei gewöhnlicher Temperatur. 
Hygroskopische Krystalle aus Wasser + Alkohol, Schmelzp. 135° unter Zersetzung; sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in allen anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, Eehlingsche Lösung in der Wärme. 

Salzsaures Salz C 4 H n O £ N 5 , 3 HCl . — Weißes krystallinisches, sehr hygroskopisches Pul- 
ver. Dibenzalverbindung C 18 H J9 0 2 N 6 . Unlöslicher Niederschlag. Wird von siedendem Wasser 
zerlegt. Verkohlt, ohne zu schmelzen. Di-m-nitrobenzalverbindung C 1S H 17 0 6 N 7 . Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol und Benzol. Schmelzp. 188°. — Asparaginsäure- 
dihydrazid liefert mit Anisaldehyd nur Anisaldazin, mit salpetriger Säure durch Zersetzung 
des Produktes mit Alkohol, Aminoacetaldehyd, der als Glyoxalphenylosazon nachgewiesen 
wurde 4 ). 

: ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 13, 398 — 426 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 679. 

2 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, n, 944. 

3 ) S. Th. Bornwater, Rec. trav. chim. Pays-Bas 36, 250 — 257 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 563. 

4 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 180. 
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Dimethylaminobern steinsäuredimethylester 1 ) 

CgH M 0 4 N = CH*0 • OC -CH— CH a — CO ■ OCH s 

i/ CH 3 

v ch 3 


Aus Brombemsteinsäuredimethylester und wässerigem Dimethylamin unter Kühlung. — ; Kry- 
stallinische Masse, Schmelzp. 32°. — Siedepunkt unter 18 mm bei 115°. 

Dimethylaminobern steinsäuredihydrazid 1 ) 


C 6 H 16 0 2 N B = NH. 


NH— CO— CH— CH 2 — CO— NH 


I .CH 
N< 
X CH 


3 

3 


— NH S 


Aus dem entsprechenden Dimethylester mit Hydrazinhydrat in Alkohol beim Erwärmen. 
Farblose Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 147°. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther. Salzsaures Salz C 6 H 1B 0 2 N B , 3 HCl . Farbloses, zerfließliches Pulver, Schmelzp. 128°. • — 
Dibenzalverbindung C 20 H 23 O 2 N 6 . Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 132°. Leicht löslich in 
Alkohol, wenig löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. Di-O-Oxy- 
benzal Verbindung C 20 H 23 O 4 N 5 . Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 216,5°. — Diacetonverbin- 
dung C 12 H 13 0 2 N 6 . — Weiße Nadeln, Schmelzp. 137°. — Leicht löslich in Alkohol, wenig lös- 
lich in Benzol und Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit salpetriger Säure und beim Zersetzen 
des Produktes mit Alkohol Aminoacetaldehyd. 

Phenylacetylasparaginsäure 2 ) C 12 H 13 0 6 N, synthetisch dargestellt, scheidet sich aus 
wässeriger Lösung krystallinisch ab. 

l-Arsinoxyd-4-benzoylasparaginsäure 8 ) C 10 H 10 O 6 NAs = COOH . CH(CH 2 ■ COOH) ■ 
NH • CO ■ C 6 H 4 ■ As : O . Gleicht dem Alaninderivat, ist aber in kaltem Wasser etwas löslich. 

l-Arsinsäure-4-benzoylasparaginsäure 3 ) C 11 H 12 O s NAs 1 ). Wetzsteinförmige, oft zu 
Drüsen vereinigte Krystalle, ziemlich löslich in kaltem Wasser, bläut Kongopapier. 

l-Arseno-4-benzoylasparagins'äure 3 ) (C 11 H 10 O 3 NAs) 2 . Gleicht dem Alaninderivat, ist 
aber in Wasser etwas löslich. 

«-Chlorbernsteinsäure 4 ). Asparaginsäure gibt beim Erwärmen mit HCl (D. 1,12) und 
HN0 3 (D. 1,2) auf dem Wasserbade a-Chlorbernste insäure, C0. 2 H • CH 2 • CH(C1) • C0 2 H. 

(X-Brombernsteinsäure 4 ). Asparaginsäure gibt beim Erwärmen mit HBr und HN0 3 
bereits bei gewöhnlicher Temperatur a-Brombemsteinsäure 1 ). 

Silbersalz 6 ) C 4 H 6 0 4 NAg 2 , amorpher, schnell krystallinisch werdender Niederschlag. 
Absorbiert bei + 10° 3 Mol., bei —18° — 4 Mol. NH 3 . 


Asparagin (Bd. IV, S. 597; Bd. XI, S. 113). 

Vorkommen von 1-Asparagin. In der wässerigen Lösung bei der Destillierung des alko- 
holischen Hopfenextraktes 6 ). In der wässerigen Lösung des alkoholischen Extraktes der Blätter, 
Zweige und Blüten von Solanum angustifolium Ruiz et Pa von 7 ). 

Vorkommen von d, 1-Asparagin . Kommt in der Sorghumpfianze vor 8 ). 


x ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 181. 

2 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2630 bis 
2634 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, n, 1245 — 1246. 

3 ) Ernst Sieburg, Archiv d. Pharmazie 254, 224 — 240,241 — 245 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, n, 220. 

4 ) Chemische Fabrik „Flora“ Dübendorf, Schweiz, Holl. P. 6121 v. 26. Aug. 1919, 
ausg. 15. Sept. 1921; Chem. Centralbl. 1921, IV, 1140. 

5 ) G. Br uni u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, II, 235 — 246 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 

I, 7. 

e ) Frederick Beiding Power, Frank Tutin, Harold Rogerson, Journ. Chem. Sac. 
London 103, 1267—1292 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, n, 1414. 

7 ) Frank Tutin u. Hubert William Bentley Clewer, Journ. Chem. Soc. London 105, 
559 — 576 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I. 1675. 

8 ) J. J. Willaman, R. M. West, D. O. Spriestersbach u. G. E. Holm, Journ. of agri- 
eult. research 18, 1 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1921, I, 92. 
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Physiologische Eigenschaften: Asparagin wird von Micrococcus spumaeformis assimi- 
liert 1 ). Ist die beste N-Quelle für Bacillus prodigiosus bei der Bildung und Vergärung der 
Ameisensäure 2 ). Asparagin wird vom Typhusbacillus unter Bildung basischer Substanzen an- 
gegriffen; gilt somit als Stickstoffquelle für Typhusbakterien. Gleiches gilt auch für Ruhr- 
bacillen 3 ). Ist durch Zoogloea ramigera (Itzigsohn) besonders gut assimilierbar 4 ). Bacillus 
fluorescens liquefaciens Flügge erzeugt aus Asparagin Essigsäure, Äpfelsäure, Bemsteinsäure, 
Fumarsäure, Kohlensäure und Spuren Malonsäure, keine Aldehyde, keine Ketone und kein 
^-Alanin 6 ). 

Nach Blanchetiere 6 ) entsteht aus Asparagin durch Einwirkung des Flüggeschen 
fluoreszierenden Bacillus in erheblichen Mengen Asparagin. — Emmerling und Reiser haben 
dagegen die Bildung von Fumarsäure beobachtet. — Diese verschiedenen Ergebnisse lassen sich 
wie folgt erklären. — Bei der Einwirkung der Mikrobe auf Asparagin entsteht zunächst eine 
«-Ketosäure. — Die Reduktion der Ketof orm führt über die Äpfelsäure zur Bemsteinsäure: 


COOH 

COOH 

COOH 

CO 

CH(OH) 

ch 2 

ch 2 

ch 2 

> | 

ch 2 

COOH 

J 

COOH 

1 

COOH 

«-Ketosäure 

Äpfelsäure 

Bemsteinsäure 

Die Enolform gibt dann bei 

der Reduktion 

die ungesättigte Fumarsäure 


COOH 

I 

C(OH) 

II 

CH 

I- 

COOH 


COOH 

I 

CH 


CH 

I 

HOOC 


Enolform Fumarsäure 

Der Übergang der Aminosäure in die a-Keto säure ist durch die Bildung eines Zwischen- 
produktes, eines Iminosäurehydrats, erklärt: 


COOH 

I 

CH(NH 2 ) 

I 

CH, 

I 

COOH 


COOH 

J/> H 

+ 0 I X NH 

CH 2 

I 

COOH 


Asparaginsäure 


Iminosäurehydrat 


Bacillus fluorescens liquefaciens gedeiht gut in einem Nährboden, der neben NaCl, 
Na 2 HP0 4 und K 2 HP0 4 als einzige Quelle für C und N Asparagin enthält. Hydrolyse der N-hal- 
tigen Gruppen: diejenige der Amidogruppe erfolgt sehr schnell, die der Asparaginsäuregruppe 
langsamer. Nach hinreichender Zeit findet man 90% des Gesamt-N als NH 3 . Gegenwart ver- 
gärbarer Zucker verzögert die beschriebenen Vorgänge, wenn man den Nährboden durch Zu- 
satz von CaC0 3 alkalisch hält; überläßt man ihn der Säuerung, so beschränkt sich die Hydro- 
lyse auf die Amidogruppe. Es scheint, daß der Angriff auf das Molekül der Asparaginsäure 
nicht notwendig an Mikrobenentwicklung geknüpft ist; scheint in Gegenwart leichter ausnutz- 
barer Energiequellen ebenso stark angegriffen zu werden 7 ). 


7 ) Henri Coupin, Compt. de l’Acad. des Sc. 160 , 151 — 152 [1915]. 

2 ) Hartwig Iranzen u. F. Egger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 311 — 354 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 2010. 

3 ) G. Gaßner, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt. 80 , 258 — 264 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918 , I, 460. 

4 ) Max Blöch, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. II. Abt. 48 , 44 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918 , I, 225. 

5 ) A. Blanchetiere, Annales de l’Inst. Pasteur 34 , 392 [1920]; Chem. Centralbl. 1930 , 111 , 520. 

6 ) A. Blanchetiere, Compt. rend. de l’Acad. des Ssc. 163 , 206 [1916]; Chem. Centralbl. 

1916 , II, 934. 

7 ) A. Blanchetiere, Annales de l’Inst. Pasteur 31 , 291 — 312 [1917]; Chem. Centralbl. 

1917 , II, 694. 
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Bei der Einwirkung von Bacillus fluorescens liquefaciens Flügge auf das Asparagin 
konnten in merklichen Mengen als Abbauprodukte nachgewiesen werden: Essigsäure, Äpfel- 
säure, Bernsteinsäure, Fumarsäure und Kohlensäure, in Spuren Malonsäure, keine Aldehyde 
oder Ketone und kein ß- Alanin. Die Äpfelsäure kann stets während der ersten Wochen der 
Kultur nach dem Verfahren von Deniges nachgewiesen werden, aber stets nur in geringer 
Menge und verschwindet zuletzt vollständig. Die Menge der Fumarsäure scheint bei den ver- 
schiedenen Rassen des Bac. fluorescens zu wechseln; Rassen, die jene ohne Bemsteinsäure 
bilden, wurden nicht beobachtet. Essigsäure findet sich schon nach 8 Tagen in nachweisbarer 
Menge, erreicht ihr Maximum in der dritten bis vierten Woche, vermindert sich dann langsam 
und verschwindet schließlich ganz oder fast ganz. Die Kohlensäure nimmt regelmäßig von 
Anfang bis Ende der Gärung zu 1 ). 

Das Asparagin wird besser als Ammoniumsalz bei der Gärung von der Hefe zur Eiweiß- 
synthese ausgenutzt. Das Asparagin wird zuerst desamidiert, nachher findet auch Desamidie- 
rung der entstehenden Asparaginsäure statt 2 ). Stickstoffquelle für Hefe 3 ). Bei Oidium wirken 
Maltose und Saccharose, bei Aspergillus Dextrose und Maltose stark säurebindend durch starke 
Förderung der Spaltung des als N- Quelle dienenden Asparagin zu NH 3 4 ). 

Die Ehrlichsche Theorie der Bildung von Alkoholen aus Aminosäuren bei der Gärung 
wurde durch quantitative Versuche mit Asparagin bestätigt. — Die Effrontsche Amidase 
erzeugt aus Asparagin nicht nur eine flüchtige Säure, sondern auch eine nichtflüchtige, wahr- 
scheinlich Äpfelsäure 6 ). 

Die Zugabe von Asparagin beschleunigt die Wirkung von Speichel, Pankreatin, gereinig- 
tem Pankreas und Malzamylase. Bei Verwendung von Malzextrakt oder Präparaten aus Asper- 
gillus oryzae konnte keine Aktivierung festgestellt werden. — Die gleichzeitige Zugabe von 
asparaginsaurem Natrium und Asparagin bewirkt keine erhöhte Aktivität*). 

Die Umwandlung des Asparagins in den Pflanzen durch die vegetabilischen Enzyme 
bei Gegenwart von Sauerstoff beruht teilweise auf einem Oxydationsprozeß, bei dem Acet- 
aldehyd, Ameisensäure, Essigsäure, vielleicht auch Propionsäure und kleine Mengen von 
Bemsteinsäure sich nebeneinander bilden 7 ). 

Spargelverabreichung fortgesetzt bei akuten und chronischen hydropischen Nephritiden 
zeigt günstige Erfolge 8 ). Nach Darreichung von 1- Asparagin an phlorrhizindiabetische Hunde 
wird Dextrose gebildet, die im Harn ausgeschieden wird. 3 C- Atomen des Asparagins um- 
wandeln in Dextrose 9 ). 

Pkysikalische und chemische Eigenschaften des I-Asparagins. [«]d = — 6,7°, [«]Jt = 
— 14,7° (p — 1,961 in Wasser), die Drehung nimmt mit wachsender Temperatur zu; [«]}>* = 
+ 29,2° (p = 8,942 in 1,5 Mol. und HCl); [«]!? = — 8,8° (p = 12,44 in 1 Mol. n-NaOH) 19 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des d, I-Asparagins: Löslichkeit bei 20 — 25° 

in Wasser 2,40 g, in 100 g 50proz. Pyridin 0,15 g, in 100 g reinem Pyridin 0,03 g 11 ). 

Erweist sich gegen saure Hydrolyse wesentlich resistenter als das Glutamin. Bei 24 stän- 
diger Hydrolyse mit 20proz. Salzsäure bei 20° spalten sich nur 19,8% seines gesamten Ammo- 


x ) A. Blanche ti^re, Annales de l’Inst. Pasteur 34, 392 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
m, 520. 

3 ) W. Zaleski u. W. Israilsky, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 32, 472 — 479 
[1914]; Chem. Centralbl. 1915, I, 61. 

3 ) Th. Bokorny, Chem. Ztg. 40, 366—368 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, TI, 273. 

4 ) Friedrich Boas u. Hans Leberle, Biochem. Zeitschr. 92, 170 — 187 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, I, 475. 

5 ) Leslie Herbert Lampitt, Biochem. Journ. 13, 459 — 486 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920, I, 685. 

6 ) H. C. Sherman u. Florence Walker, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1866 — 1873 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, I, 657. 

7 ) G. Ciamician u. C. Ravenna, Gazz. chim. ital. 50, II, 13 — 45 [1920]; Chem. Centralbl. 

1921, I, 95. 

8 ) Adolf Schnee, Münch, med. Wochenschr. 64, 1059 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
II, 481. 

9 ) OttoNitsche, Beitr. Phys. 1, 53 — 89 [1914]; Chem. Centralbl. 1914,11,60. 

10 ) George William Clough, Journ. Chem. Soc. London 107, 96 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, I, 881 und Journ. Chem. Soc. London 107, 1509 — 1519 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 144. 

u ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 49. 
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niaks ab. — Die CO ■ NH a -Gruppe des Asparagins wird durch salpetrige Säure nicht ange- 
griffen I ). 

Langheld erhielt bei der Oxydation von Asparagin mit Natriumhypochlorit ein 
Produkt, welches er als Halbaldehyd der Malonsäure auffaßte, aber nur in Form eines Phenyl- 
hydrazons vom Schmelzp. 239 — 240° isolieren konnte 2 ). 

Nach O. Winterstein 3 4 ) wird Asparagin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entstehen 
aber Verbindungen mit Pyrrol, Indol und Skatol. 

Wird Asparagin selbst mit Invertzucker oder Saccharose in wässeriger Lösung im Auto- 
klaven auf 105 — 130° erhitzt, so entstehen stark farbige N-haltige Produkte, die nur zum Teil 
in 96 proz. Alkohol löslich waren und den, früher aus Melasse dargestellten, ähnelten. Beim 
Erhitzen beider Zucker allein mit Wasser entstehen sehr ähnliche, aber in Alkohol leicht lösliche 
Produkte. Da Asparagin und Asparaginsäure eine weit größere Ausbeute (14,4 und 12,6% 
der verwendeten Aminosäure) an in Alkohol unlöslichem Farbstoff geben als Glutaminsäure 
(1,3%) und ersterer Farbstoff auch viel N-reicher ist, so ist möglicherweise das Asparagin die 
Muttersubstanz der meisten Farbe der Zuckerfabriksprodukte 1 ). 

Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: einbasische Säure; in 
saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: I 24 säurige Base 5 ). Die Oxydation der ge- 
lösten Sulfite zu Sulfat wird durch die Gegenwart von Asparagin verlangsamt 6 ). 

Derivate: Asparaginquecksilber, Quecksilbersulfat 7 ) [NH 2 — CO — CH(NH 2 ) — CH 2 — 
COO] 2 Hg, HgS0 4 . — Durch Lösen von Quecksilbersulfat in siedender konz. Asparaginlösung 
und Eingießen der kalten Lösung in Alkohol. — Flockiger Niederschlag. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in warmen Säuren. 
Kaliumhydroxyd zersetzt es in der Hitze unter Bildung von Quecksilbermetall. 

Chromsalz des Asparagins 7 ) [NH 2 — CO — CH(NH 2 ) — CH 2 — COO] 3 Cr, H a O . Aus Aspara- 
gin in siedender konz. Lösung mit Chromacetat. Amarantrote Nadeln aus Wasser. — Zersetzt 
sich über 200°, wenig löslich in kaltem Wasser. — Die wässerige Lösung reagiert alkalisch, ist 
unlöslich in Alkohol. — Verliert bei 180° nur einen Teil des Krystallwassers. 

Asparaginnickel 7 ) [NH 2 — CO — CH(NH 2 ) — CH 2 — COO],Ni, 2 H,0 . — Aus Asparagin 
und Nickelhydroxyd in siedendem Wasser. — Blaue quadratische Tafeln aus verdünntem Alko- 
hol. — Zersetzt sich über 200°, wenig löslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in heißem 
verdünntem Alkohol. Die wässerige Lösung reagiert alkalisch. Verliert bei 180° nur einen Teil 
des Krystallwassers. 

Asparaginkobalt 7 ) [NH 2 — CO — CH(NH 2 ) — CH 2 — COO] 2 Co, 3 H 2 0 . — Darstellung wie 
die Nickel Verbindung. Amarantrote Blättchen aus verdünntem Alkohol. Zersetzt sich über 
200°; schwer löslich in kaltem Wasser. 

Silbersalz 8 ) C 4 H 7 0 3 N 2 Ag. Farblose Krystalle. Absorbiert bei -j- 10° 1 Mol. NH S , bei 
— 18° 2 Mol. NH 3 . 

Methylenasparagin 9 ) NH 2 ■ CO ■ CH 2 ■ C(N : CH a ) • COOH . Salze: BaC 10 H 14 O c ,N 4 + 
3 H a O . Farblose Masse, sehr leicht löslich in Wasser. — CaC 10 H I4 O 6 N 4 + 4 H 2 0 . Farbloses 
Pulver, sehr leicht löslich in Wasser. 

Phenylacetylasparagin C la H 14 0 4 N, , synthetisch dargestellt, scheidet sich aus wässeriger 
Lösung krystallinisch ab 10 ). 

1 ) H. Thierfelder u. E. von Cramm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 58 — 82 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, III, 425. 

2 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. II, 79—95 [1917]; Chem. Centralbl. 1917. II, 799. 

3 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

4 ) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 41, 607 — 614 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
II, 141. 

5 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 1126—1131 [1917]: Chem. Centralbl. 

1918, I, 705. 

6 ) Emile Saillard. Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 160, 318 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
I, 932. 

7 ) A. Bernardi, Gazz. chim. ital. 49, H, 318 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 232. 

8 ) G. Bruni u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, n, 235 — 246 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, 1, 7. 

9 ) Hartwig Franzen u. Ernst Fellmer, Journ. f. prakt. Chemie 95, 299 — 311 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1917, n, 801. 

10 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2630 bis 
2634 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 1245—1246. 
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Glutaminsäure (Bd. IV, S. 607; Bd. IX, S. 115). 

Vorkommen: Glutamin kommt in der Sorghumpflanze vor 1 ). In der Hefe 2 ). Wenig in 
getrocknetem Kabeljau 3 ). In einem Dauerpräparat aus Fleischbrühe wurden in dem alkoho- 
lischen Teil 0,6%, in dem alkoholunlöslichen Teil 1,1% Glutaminsäure gefunden 4 ). 

In dem wässerigen Dialysat eines Fleischbrühedauerpräparates wurde 7,0% Glutaminsäure 
gefunden 4 ). Im Ochsengehim 0,1% 6 ). In der Milch 0,0054% 8 ). Konnte im Blute normaler 
Schlachttiere nachgewiesen werden 7 ). Die Melasse enthält 3—8% von aus Glutamin gebildeter 
1-Glutaminsäure 8 ). 

Bildung: Bei der Autolyse der Hefe 9 ). Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom 
Gesamt-N 6% als Glutaminsäure erhalten 10 ). Bei der 2 ständigen Hydrolyse mit siedendem 
lOproz. HCl des aus den Samen des griechischen Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht 
35,71% Glutaminsäure 11 ). Arachin von Arachis hypogaea enthält 16,69% Glutaminsäure 1 *). 
Das in Alkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält 21,23% Glut- 
aminsäure 13 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 19,07% Glutaminsäure 
gefunden 14 ). 

Bei der Hydrolyse des Stizolobins des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizolobium 
niveum 15 ): 14,59%. 

Im Laufe der Isolierung des Dibromtyrosins aus Primnoastengeln wurde bei der Fraktio- 
nierung in analysenreinem Zustande auch Glutaminsäure isoliert 18 ). Im HgS0 4 -Niederschlag 
aus hydrolysiertem Caseinogen, wahrscheinlich in Verbindung mit Tryptophan 17 ). Bei der 
Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 21,77% 18 ). Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 5,8% 
Glutaminsäure gefunden 19 ). 

Der Stickstoffgehalt von Neurokreatin besteht zu 25,21% N aus Glutaminsäure, Aspara- 
ginsäure, Tyrosin, Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll 20 ). 

x ) J. J. Willaman, R. M. West, D. 0. Spriesterbach u. G. E. Holm, Joum. of agri- 
cult. research 18, 1 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1921,1,92. 

*) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 289. [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 273. 

3 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. pyhsiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 681. 

4 ) Ernst Waser, Zeitschr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Genußmittel 40, 289 — 345 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 704. 

5 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 492. 

8 ) J. E. Pichon-Vendeuil, Bull, des Sciences pharmacol. 28, 360 — 367 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1922,1, 55. 

7 ) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 

1914, I, 1021. 

8 ) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 39, 191 — 197 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
I, 639. 

9 ) Jacob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915, II, 1259. 

10 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 bis 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1289. 

n ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 1065. 

12 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

18 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

14 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 456. 

ls ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 716. 

18 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 478. 

17 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 1299. 
ls ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 683. 

15 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499—529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 454. 
20 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38,2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 

1917,1, 658. 
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Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 4,16% 1 ). 

Darstellung: Kann rein aus Melasseschlempe nicht gewonnen werden 3 ). 

Das durch Zusatz von konz. Salzsäure oder Einleiten von gasförmiger Salzsäure in betaiii- 
haltige oder betainfreie Schlempen, Melassen usw. erhaltene Gemisch von Alkalichloriden und 
Glutaminsäurehydrochlorid wird zwecks Überführung der Glutaminsäure in das leicht lösliche 
Glutaminsäureäthylesterchlorhydrat mit Alkohol und gasförmiger Salzsäure behandelt, von 
den unlöslichen Alkalichloriden abgetrennt, das glutaminsäurehaltige Eiltrat zur Sirupdicke 
eingedampft und der Rückstand durch Kochen mit Wasser verseift 8 ). 

Darstellung von Glutaminsäure aus Melasseentzuckerungsabfallaugen*). 
1 kg der auf 78° Balling eingedickten Abfallauge der Melasseentzuckerung wird unter stetem 
Rühren allmählich mit 150 g konz. 98proz., mit 200 ccm Wasser verdünnter Schwefelsäure 
versetzt. Nach dem Abkühlen des Gemisches auf 55° wird schnell vom Kaliumsulfat abfiltriert; 
das Filtrat läßt man 18 — 24 Stunden stehen. — Die mit Kaliumsulfat verunreinigten Krystalle 
der Glnta min sänre (mikroskopisch kleine Nadeln), etwa'150 g, werden mit der doppelten Menge 
siedendem Wasser behandelt, wobei Kaliumsulfat meist imgelöst bleibt, und heiß filtriert. 
Von dem anfänglich sich abscheidenden Kaliumsulfat wird abgegossen. Die sich dann abschei- 
dende Glutaminsäure ist wiederholt aus heißem Wasser umzukrystallisieren ; zuletzt ist die 
heiße Lösung mit 2 — 3 g Blutkohle zu entfärben und heiß zu filtrieren ; das Filtrat liefert farb- 
lose Krystalle reiner Glutaminsäure, etwa 30 g, mit einem Schmelzpunkt von 201 — 203° und 
dem Drehungsvermögen [a] D = + 12,04*). 

1 kg der auf 78° Balling eingedickten Abfallauge wird mit 810 g 40proz. Phosphorsäure 
(spez. Gewicht 1,266) versetzt. Nach dem Abkühlen auf 45° wird vom Kaliumphosphat abfil- 
triert; die aus dem Filtrat nach 12 — 18 Stunden gewonnene weitere Krystallmenge enthält 
neben Kaliumphosphat den größten Teil der hiernach überhaupt gewinnbaren Glutaminsäure. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren ist schließlich reine Glutaminsäure in etwa der gleichen 
Menge, wie mit Schwefelsäure zu erzielen. — Man kann auch nach dem Zusatz der Phosphor- 
säure unmittelbar 48 Stunden stehenlassen, den Krystallbrei mit Wasser auskochen und die 
in Lösung befindliche Glutaminsäure durch Umkrystallisieren reinigen. 

Auf 1 kg eingedickte Lauge der Melasseentzuckerung werden 450 g Weinsäure in Form 
einer etwa 30 proz. Lösung verwendet. Nach 1 Stunde wird vom abgeschiedenen sauren wein- 
sauren Kalium abfiltriert, das Filtrat auf dem Wasserbade auf etwa 15° Balling eingedampft 
und die Lösung mit einigen Krystallen Glutaminsäure geimpft. Im Verlaufe von 12 Stunden 
ist die Glutaminsäure auskrystallisiert. — Zweifaches Umkrystallisieren aus heißem Wasser — 
das zweite Mal wird mit wenig Blutkohle entfärbt — liefert farblose Krystalle in einer Ausbeute 
von etwa 60 g*) 5 ). 

Nachdem die viel Glutaminsäure abspaltenden Eiweißstoffe der Hydrolyse, z. B. mit Salz- 
säure, unterworfen sind, wird die saure Lösung, in noch heißem Zustande filtriert und mit Alkali 
oder Erdalkalihydroxyden oder mit Alkali- oder Erdalkalicarbonaten so weit neutralisiert, 
daß die freie und an Aminosäure gebundene HCl gerade abgestumpft wird, die freigemachten 
Aminosäuren aber vom Neutralisationsmittel nicht erreicht werden. Man kühlt die Flüssigkeit 
ab und läßt einige Tage stehen. Glutaminsäure scheidet sich in Form feinen Schlamms ab. 
Zur Reinigung wird der Rückstand mit heißem Wasser gelöst, wobei der harzige Stoff zu- 
rückbleibt •). 

Zur Darstellung aus dem salzsauren Salz dampft man 2 Teile mit 1 Teil Anilin und 5 Teilen 
95 proz. Alkohol bis zur breiartigen Konsistenz ein, entzieht dem Rückstand das salzsaure 
Anili n mit kaltem Alkohol und krystallisiert die zurückbleibende Säure aus siedendem Wasser 
um. — Durch Neutralisation von salzsaurer Glutaminsäure mit Kalkmilch entsteht das in 
90 proz. Alkohol unlösliche, in Wasser leicht lösliche Doppelsalz CaC 10 H 16 O 8 N 2 4- CaCl 2 -j- 


*) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116 , 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , IH, 359. 

2 ) H. Stolzenberg, Centralbl. f. d. Zuckerindustrie 22, Nr. 5, S. 2; Chem. Centralbl. 1914 , 

I, 22. 

3 ) Melasse-Schlempe G. m. b. H. Berlin, Kl. 12q, Nr. 280 824; Chem. Centralbl. 1915 , 

I, 31. 

*) K. Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 39 , 387 — 391 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915 , II, 265. 

5 ) H. Pellet, La industria azucarera hispano-americana 1915, 15./10; Bull, de l’Assoc. des 
Chim. de Sucr. et Bist. 33, 184 — 185 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 1075. 

*) Arnold Corti, D. R. P. Kl. 12q, Nr. 301499 v. 10. Okt. 1916 (22. Okt. 1917): Verfahren 
zur Trennung der Glutaminsäure von anderen Aminosäuren. — Chem. Centralbl. 1918 , 1 , 53. 
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H 2 0; Md = — 2,25° (5,0914 g in 100 ccm Wasser). Reagiert schwach alkalisch. Das in der 
Literatur angegebene Verfahren zur Darstellung von Glutaminsäure aus dem salzsauren Salz 
durch Behandlung mit Kalkmilch und Lösen des entstandenen Chlorcalcium in Alkohol ist 
infolge Bildung dieser Doppelsalze nicht gangbar 1 ). 

Nachweis und Bestimmung: Die Methode von Poreman beruht auf der Unlöslichkeit 
der Ca-Salze von Glutamin- und Asparaginsäure in wässerigem Alkohol 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Durch bakterielle Zersetzung der Glutaminsäure wird 
y-Aminobuttersäure erhalten 0 ). 

Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich anscheinend nicht auf Nähr- 
böden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Glutaminsäure usw. 4 ). Wurde als 
N-Quelle für Preßhefe geprüft 5 ). 

Liefert weder mit Leberbrei noch bei Durchblutung der überlebenden Leber Glykokoll 8 ). 
Hemmt die Glykogenbildung der Leber von Ratten 7 ). Bei der Durchströmung der Leber von 
Hunden und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von Glutaminsäure wird der Harnstoffgehalt 
des Blutes gesteigert 8 ). Die Verabreichung der Glutaminsäure führt an mit Phlorrhizin ver- 
gifteten Hunden zu einer Ausscheidung von Dextrose im Ham. Es läßt sich nicht feststellen, 
ob die Glutaminsäure mit 2 C- Atomen oder mit 3 C- Atomen in Zucker umgewandelt wird 9 ). 

Beim vorher hungernden Menschen verursacht Glutaminsäure vermehrte Ausscheidung 
von Harnsäure, so daß der Höchstwert innerhalb der ersten 2 Stunden auftrat 10 ). Bei der Auf- 
nahme von Phenylessigsäure durch den Menschen wird, unabhängig von der Höhe der Dosis 
allemal etwa 50% der Säure durch Verbindung mit Glutamin entgiftet. Die höchste Glutamin- 
bindung wurde nach Einnahme von 15 g der Säure mit 7,5225 g Glutamin erhalten; die Menge 
des ausgeschiedenen Phenylacetylglutamins betrug in diesem Fall 14,75 g 11 ). 

Die biologische Wertigkeit der d-Glutaminsäure (Entbehrlichkeit oder Unersetzlichkeit) 
im tierischen Organismus ist noch nicht geklärt 12 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d-Glutamlnsäure. Zeigt sich optisch in- 
aktiv bei der Bildung durch Hydrolyse aus dem racemisierten Kuhmilchcasein, optisch in- 
aktiv und d bei der Bildung aus dem Schafmilchcasein 18 ). 

Md = + 12,62° (0) 

+ 27,91° (1,01) + 32,36° (4,53) 

— 4,73° (0,99) + 10,22° (2,47) 

+ 10,90° (5,96) in NaOH 14 ). 

Die Zahlen in Klammem bedeuten das Verhältnis der Säure oder Base zur Aminosäure. 

Md = + 10,3°; MaUun = + 13,1; Md = + 6,9° (p --= 0,99 in Wasser); [«]“ = 
-t- 10,3°; Mi> 5 = + 7,8° (p = 2,91 in Wasser) 15 ). 

J ) L. Hugounneng u. G. Florence, Bull, de la Soc. chim. [4] 27, 750 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1930, III, 878. 

2 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 9, 463 — 480 [1914]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 1097. 

3 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 11,79 — 95 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, H, 799. 

4 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
II, 130. 

5 ) K. J. Waterman, Folia microbiol. 3, Heft 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 484. 

6 ) Georg Haas, Biochem. Zeitschr. 76, 76 — 87 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 584. 

7 ) Alfred Tschannen, Biochem. Zeitschr. 59, 202 — 225 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1096. 

8 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 583. 

9 ) Bruno Warkalla, Beitr. Phys. 1, 91 — 112 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, H, 60. 

10 ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Edward A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36, 
9—26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 485. 

u ) Carl P. Sherwin, Max Wolf u. William Wolf, Journ. of Biolog. Chem. 37, 113 — 119 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 879. 

12 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physioL Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

13 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

14 ) J. Kerfoot Wood, Journ. Chem. Soc. London 105, 1988 — 1996 [1912]; Chem. Centralbl. 
1914, H, 1302. 

15 ) George William Clough, Journ. Chem. Soc. London 113, 526 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 714. 
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Alle untersuchten Alkali- und Erdalkalisalze erhöhen die Löslichkeit der Säure 1 ). 

Für neutrale Aminosäuren für saure Aminosäuren 

war die Ionenreihenfolge 

' N0 3 > S > Br > CI j NO s > S > Br > CI ' 

Li > Na > K Ca > Sr > Ba [ K > Na > Li Ba > Sr > Ca 

Karrer und Kaase 2 ) untersuchten die Gesetzmäßigkeiten der Glutaminsäurederivate 
bezüglich der Waldenschen Umkehrungen, wobei die Überführung der einzelnen Derivate 
ineinander aus folgendem Schema ersichtlich ist. 


d-Glutaminsäure — 
1-Chlorglutamin säure' 

I 

d-Oxyglutarsaures Zink 

I 

1-0 xyglutarsäure 

I 

d-Oxyglutarsäurelacton * 


->l-Pyroglutaminsäure 


^d-Oxyglutarsäurelacton-Ag = d-Butyrolacton- 
y-carbonsaures Ag 


Aus den Rotationsdispersionen sieht man, daß diese für Glutaminsäure, oxyglutarsaures 
Zink, Oxyglutarsäure, Oxyglutarsäurelacton und dessen Silbersalz und auch für Pyroglut- 
aminsäure alle nach einem Maximum zustreben, das im positiven Teile des Feldes liegt, gleich- 
gültig, ob die Rotationsdispersionskurve selbst im positiven oder negativen oder in beiden 
Feldern verläuft. Darin dokumentiert sich wahrscheinlich irgendeine tiefere Verwandtschaft. 
Es wäre denkbar, daß die gleiche Richtungstendenz der Rotationsdispersionskurven auf einer 
gleichen Konfiguration am asymmetrischen Kohlenstoffatom beruht und daß somit alle obigen 
Verbindungen konfigurativ gleichartig gebaut sind. Einzig die 1-Chlorglutarsäure hatte die ent- 
gegengesetzte (l ink e j Konfiguration. Diese Arbeitshypothese wird durch gleichen Verlauf der 
Kurven für Glutaminsäure und Pyroglutaminsäureester einerseits und von oxyglutarsaurem 
Zink, Oxyglutarsäure, Butyrolactoncarbonsäure und deren Silbersalz unterstützt. Die von 
Clough 3 ) abgeleiteten Schlüsse stimmen mit den Ausführungen von Karrer gut überein. 
Clough ist der Ansicht, daß Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid aus aliphatischer a-Oxy- 
carbonsäuren ohne Konfigurationsänderung die a-Chlorcarbonsäuren erzeugen. — Dagegen 
soll durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf a-Aminocarbonsäuren und bei Einwirkung von 
Silberoxyd auf a-Chlorcarbonsäuren Konfigurationswechsel stattfinden. Einer dieser Sätze 
ist für den Fall der Glutaminsäure unrichtig. Karrer und Kaase bezeichnen alle Körper mit 
d, denen Rotationsdispersionskurven mit abnehmender Wellenlänge dem positiven Maximum 
zustreben und alle diejenigen mit 1, bei denen diese Kurven nach einem negativen Maximum 
hin zunehmen. Die untersuchten Verbindungen wären also d-Glutaminsäure, d-Pyroglutamin- 
säure, d, a-Oxyglutaminsäure, d- Oxyglutarsaures Zink, d, a-Butyrolacton-y-carbonsäure und 
d-Silbersalz, 1-Chlorglutarsäure 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: der d, I-Glutaminsäure: Der Schmelzpunkt 
der d-Glutaminsäure ist von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhängig; auch durch Trocknen 
bei 110° treten Umsetzungen ein, die sich in einem S ink en des Schmelzpunktes äußern. Kocht 
man eine etwa 3proz. Lösimg von d-Glutaminsäure unter Rückfluß 70 Stunden, so sinkt 
die Acidität der Lösung, die anfängliche Rechtsdrehung schlägt in Linksdrehung um, und beim 
Einengen der Lösung krystallisiert fast lOOproz. linksdrehende Glutaminsäure aus. — Die in 
Wasser sehr leicht lösliche Glutaminsäure krystallisiert nur aus reinen Lösungen; aus einer 
Lösung äquivalenter Mengen von Glutiminsäure und Glutaminsäure krystallisiert keine der 
beiden Säuren. Die entstehende Verbindung, vermutlich glutiminsaure Glutaminsäure, 
bildet einen nicht krystallisierenden Sirup, der durch Wasser hydrolysiert wird, so daß durch 
Extraktion mit Äther beide Komponenten isoliert werden können. — Die Entstehung dieses 

1 ) H. Pfeiffer u. S. Würgler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 128 — 147 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 1120. 

2 ) P. Karrer u. W. Kaase, Helv. chim. acta 2, 436 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 366. 

3 ) Clough, Journ. Chem. Soc. 113, 526 [1918],- Chem. Centralbl. 1917, I, 713; Helv. chim. 
aota 3, 323 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 772. 
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Salzes beim UmkrystaUisieren der Glutaminsäure aus Wasser ist die Ursache der großen Ver- 
luste beim Reinigen von Glutaminsäure 1 ). 

Bei der Titration der Glutaminsäure gegen Phenolphthalein wird etwas mehr Natron- 
lauge verbraucht, als sich für eine einbasische Säure berechnet. Bei der Formoltitration ver- 
hält sich Glutaminsäure wie eine nicht ganz zweibasische Säure. — Kocht man Glutaminsäure 
längere Zeit mit Schwefelsäure, so gehen Drehung und Acidität allmählich bis zu einem Grenz- 
wert zurück, der um so tiefer liegt, je weniger Schwefelsäure die Lösung enthält. Außer der 
Lactamisation gehen in Lösungen, die 20% Schwefelsäure enthalten, noch andere Reak- 
tionen vor sich, die ein langsames Sinken der Drehung zur Folge haben. — Wie Schwefel- 
säure, hält auch Salzsäure die Lactamisation der Glutaminsäure hintan. — Bei gleicher 
Konzentration verhindert die Salzsäure infolge ihrer größeren Dissoziation die Lactamisation 
der Glutaminsäure viel wirksamer als Schwefelsäure, was für die Beurteilung der bei der 
Hydrolyse von Eiweißkörpem durch verschiedene Säuren erhaltenen Ergebnisse von Wich- 
tigkeit ist 1 ). 

Wird die wässerige Lösung der Säure gekocht, so wird sie zum großen Teile in 1-Pyrrol- 
idoncarbonsäure umgewandelt. Diese Umwandlung erfolgt in geringem Maße bei 81 — 83°; 
ebenso beim Kochen wässeriger Lösungen der Salze der Säure, aber in geringerem Maße als 
bei der freien Säure. Mineralsäuren, über 8% Schwefelsäure und 3% Salzsäure, verhindern die 
Umwandlung vollständig. — Diese Umwandlung kann bei der Trennung der Produkte einer 
Proteinhydrolyse auftreten. — Die Umwandlung der 1-Pyrrolidoncarbonsäure in Glutaminsäure 
kann durch Kochen mit HCl durchgeführt werden 2 3 * ). 

In Gegenwart von Neutralsalzen in wässerigen Lösungen wurden Löslichkeitsbestim- 
m ringen unternommen*). Kit — 3,9- 10 -12 , K s = 1,0 ■ 10 1 1 ; Ionisationskonstanten in 
Gegenwart von 1 Mol. NaOH und 1 Mol. HCl*). Verbraucht bei der Hydrolyse der Protein- 
körper kein Br 5 ). 

Gibt in Form des Mononatriumsalzes mit 1 Mol. des T-Chloramins-/?-aldehydopropion- 
säure, mit 2 Mol. große Mengen /?-Cyanpro pionsäure neben wenig Bemsteinsäure 6 ). 

Werden die Na-Salze der Glutaminsäure mit Invertzucker oder Saccharose in wässeriger 
Lösung im Autoklaven auf 105 — 130° erhitzt, so entstehen stark farbige N-haltige Produkte, 
die nur zum Teil in 96proz. Alkohol löslich waren und den früher aus Melasse dargestellten 
ähnelten. Beim Erhitzen beider Zucker allein mit Wasser entstehen sehr ähnliche, aber in 
Alkohol leicht lösliche Produkte. In Alkohol unlösliche Stoffe entstehen jedoch in erheblich 
größerer Menge bei Asparaginsäure und Asparagin als bei Glutaminsäure, die nur 1,3% der 
verwandten Aminosäure an die sich bildenden Farbstoffe abgibt 7 ). 

Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: zweibasische Säure; 
in saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: einsäurige Base 8 ). 

Die Oxydation der gelösten Sulfite zu Sulfat wird durch die Gegenwart von Glutamin- 
säure verlangsamt 9 ). 

Nach O. Winterstein 10 ) wird Glutaminsäure durch Xanthydrol nicht gefällt. Es ent- 
stehen aber Verbindungen durch Pyrrol, Indol, Skatol. 


1 ) Vlad. Skola, Zeitschr. f. Zuckerind. d. Tschechoslowakei 44 , 347 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 619 u. 620. 

2 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 8, 184 — 193 [1914]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 1098. 

3 ) P. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1938 — 1943 [1915]; Chem. Cen- 

tralbl. 1916 , I, 15. 

*) J. Kerfoot Wood, Journ. Chem. Soc. London 105 , 1988 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
H, 1302. 

6 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95 , 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916 , I, 513. 

8 ) H. Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 11 , 79 — 95 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
II, 799. 

7 ) VI. Stane k, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 41 , 607 — 614 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 

H, 141. 

8 ) H. J. Waterman, Chemisch Weekblad 14 , 1126 — -1131 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 

I, 705. 

9 ) E mile Saillard, Compt. rend. de l’Acad. des Soc. 160 , 318 [1913]; Chem. Centralbl. 1915 , 
I, 932. 

10 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 
IV, 421. 
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Derivate der d-Glutaminsäure: d-Butyrolacton-y-carbonsaures Silber 1 ) 

C 5 H 6 0 4 Ag = AgOOC • CH — CH 2 — CO 

’ O ! 

Beim Kochen von 2,5 g 1-a-Chlorglutarsäure mit Silberoxyd in absol. Alkohol. — Nadeln, sehr 
leicht löslich in Wasser, wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heißem Alkohol; unlöslich in 
Äther. 

Strychninsalz a ), beginnende Zersetzung oberhalb 200°, Schmelzp. 225 — 230°, sehr leicht 
löslich in Wasser, so gut wie unlöslich in trockenen Alkoholen; [«]d = — 25,5° (C = 2). 

Brucinsalz 2 ), lange, dicke, prismatische, wasserhaltige Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 
etwa 101° nach vorherigem Erweichen, wasserfrei aus Methylalkohol, rhombische Prismen, 
langsame Zersetzung oberhalb 170° ohne Schmelzpunkt bis etwa 240°; [«]“ = — 23° (c = 2, 
wasserfrei). 

Derivate der d, I-Glutaminsäure: Kupfersalz 3 ) (C 5 H 9 0 4 N) B + 4 CuO + 7,5 H 2 0 . — Ent- 
steht durch Sättigen einer wässerigen Lösung von salzsaurer Glutaminsäure mit Kupferhydr- 
oxyd in der Kälte und Eindampfen im Vakuum. — Dunkelblaue, zentrisch gruppierte Prismen. 
1 1 Wasser löst bei 24,5° 1,076 g des Salzes. 

Zeigt dieselbe therapeutische Wirkung als CuS0 4 4 ). 

Cadmiumsalz 3 ) (C 5 H 7 0 4 N)Cd . Durch Neutralisation von salzsaurer Glutaminsäure mit 
Cadmiumhydroxyd. — Schwer lösliche Nädelchen. 

Das salzsaure Salz liefert mit den Oxyden von Quecksilber, Nickel und Kobalt chlorfreie 
Niederschläge. Die Glutaminate von Barium und Zink entstehen durch direkte Einwirkung 
von Glutaminsäure auf die Oxyde oder aus dem salzsauren Salz. Mit den Oxyden von Barium, 
Zink, Quecksilber, Nickel, Kobalt, Cadmium konnten keine Doppelsalze erhalten werden 3 ). 

Primäres Ammoniumsalz 5 ) (NH 4 ) • C 5 H 8 0 4 N . Entsteht beim Einengen von mit Am- 
moniak übersättigten Glutaminsäurelösungen. 

Halogenhydrate. Chlorhydrat der aktiven Glutaminsäure 8 ) rhombisch 0,8852 : 1 : 0,3866, 
der inaktiven Säure desgleichen. 

Bromhydrat der aktivenSäure rhomb. : 0,7884 : 1 : 0,4033, der inaktiven Säure desgleichen. 
Jodhydrat der aktiven Säure rhombisch 0,8835 : 1 : 0,4318, der inaktiven Säure triklin. 

Dichte: Chlorhydrat: 1,525, 1,525; Bromhydrat: 1,790, 1,814; Jodhydrat: 1,982,2,030. 

Optisch sind alle halogenhaltigen Verbindungen gleich orientiert. Mit Achsenebene 
(100). Die Brechungsexponenten und Achsenwinkel der sich entsprechenden aktiven und in- 
aktiven Verbindungen sind fast gleich. Das aktive Jodhydrat weicht ab, hat Achsenebene 
(001), beim inaktiven hegen die Achsen in einer steilen, annähernd makrodomatischen Fläche, 
und die Auslöschungsschiefe auf (010) gegen die Vertikale beträgt etwa 15°. — 

Spaltbarkeit aller 5 rhombischen Verbindungen folgt den Flächen von (100), beim 
aktiven Jodhydrat auch denen von (021); das trikline inaktive Jodhydrat zeigt sehr vollkom- 
mene Spaltbarkeit nach (001 ) 6 ). 

Glutaminsäurephosphorwolframat 7 ). 

Isoazotat 8 ). Eine Mischung von Glutaminsäure (30 g), Natriumnitrit (30 g) und Natrium- 
hydroxyd (34 g) wurde der Elektrolyse bei 0 — 4° unterworfen. — Die Lösung färbte sich orange- 
gelb und es konnte daraus in unreinem Zustande eine Verbindung isoliert werden, die als Iso- 
azotat der Glutaminsäure aufgefaßt wird. Sie enthält Stickstoff und gibt die Fichtenspanreak- 
tion. — Mit Chlorbenzoylchlorid entsteht nach Schotten- Baumanns Verfahren ein krystal- 
linisches Derivat vom Schmelzp. 191°, mit /LNaphthalinsulfochlorid ein solches vom Schmelzp. 

*) P. Karrer u. W. Kaase, Helv. chim. acta 2, 436 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 367. 

2 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 13, 398 — 426 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 679. 

3 ) L. Hugounenq u. G. Flore nee . Bull, de la Soc. Chim. [4] 27, 750 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, HI, 878. 

4 ) Harry L. Huber, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 11, 303 — 329 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, IH, 201. 

5 ) Vlad. Skola, Zeitschr. f. Zuckerind. d. Tschechoslowakei 44, 347 [19201; Chem. Centralbl. 
1920, HI, 619. 

6 ) L. Kaplanova, Abh. böhm. Akad. 1915, 8; N. Jahrb. f. Mineral. 1917, 123 — 124; Chem. 
Centralbl. 1917, II, 453. 

7 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 

8 ) Robert B. Krauss, Journ. Chem. Soc. 39, 1427 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1, 11. 
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185 — 186°. In saurer Lösung entsteht mit Anilin eine gelbe, bei Überschuß von Säure rote Fär- 
bung, mit a-Naphthylamin tiefrote, erst auf Zusatz von Alkali zum eben angesäuerten Gemisch, 
mit l,8-Aminonaphthol-3, 6-disulfosäure (H) tiefblaue, mit 1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfo- 
säure (Chromotropsäure) violette, mit /J-Naphtholnatrium gelbe. — Alle diese Farbstoffe haben 
nicht die gleichen färberischen Eigenschaften wie rein aromatische Azofarbstoffe 1 ). 

/3-NaphthalinSulfo-gIutaminsäure 2 ). 15 g Glutaminsäure werden mit 12 g /J-Naphthalin- 
sulfochlorid in ätherischer Lösung versetzt und fügt 3 mal je 1 Mol. Natronlauge zu, filtriert 
die abgetrennte wässerige Lösung und säuert mit Salzsäure an. — Nach Zusatz von Salz- 
säure bis zu V 4 Sättigung krystallisiert die Verbindung aus. Wird aus wenig heißem Wasser 
umkrystallisiert. Harte, sandige Krystallmasse; mikroskopische Nadeln und sehr spitze Blät- 
ter. — Schmelzp. 165°. Wenig löslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, leicht 
löslich in kaltem Aceton. — Aus Alkohol krystallisiert es nur schwierig und unvollständig in 
Schuppen. — Aus Wasser fällt es leicht ölig aus. Beimengen von Verunreinigungen, z. B. ß- 
Naphthalinsulfosäure erschweren sehr die Krystallisation. 

Toluolsulfoglutaminsäure 2 ) 

COOH 

CH 3 — C 6 H 4 • S0 2 — NH — CH • CH 2 ■ CH 2 ■ COOH 

Darstellung analog wie bei der /?-Naphthalinsulfo Verbindung. — Krystallisiert aus heißem Was- 
ser in Krystallen. Schmelzp. 115 — 117°. Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Kochsalz- 
lösung, sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, wenig löslich in Äther, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unlöslich in Benzol. 

tv-Uraminoglutar Säureanhydrid C 6 H 8 0 4 N 2 , erhalten durch Kochen von a-Uramino- 
glutarsäure mit 1 / 4 n-H 2 S0 4 ; Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 168°, leicht löslich in Wasser, 
wenig löslich in Äther*). 

Phenylacetylglutaminsäure 4 ). Phenylacetylglutamin gibt beim Kochen mit Barytwasser 
neben NH 3 das Ba-Salz der Phenylacetylglutaminsäure, das ein amorphes, weißes Pulver dar- 
stellt und in wässeriger Lösung schwach rechts dreht. Die freie Säure läßt sich nicht krystalli- 
siert erhalten. Auch die synthetische Phenylacetylglutaminsäure (aus d-Glutaminsäure und 
Phenylacetylchlorid in sodaalkalischer Lösung dargestellt) krystallisiert nicht, ebensowenig 
wie ihre Salze. Das Ba-Salz gleicht dem der aus dem Ham gewonnenen Säure, zeigt aber in 
wässeriger lOproz. Lösung in einem Fall Inaktivität, in einem anderen ganz schwache Links- 
drehung 4 ). 

Das synthetische Produkt bildet Krystalle vom Schmelzp. 122 — 123°; es stimmt mit der 
natürlichen Säure auch in der spezifischen Drehung überein. [a] D = — 19° hi 3 — lOproz. 
wässeriger Lösung 6 ). Bariumsalz 6 ) (C 13 H 14 0 5 N) 2 Ba zeigt [a] D = 0,4° in 15proz. wässeriger 
Lösung. — Kaliumsalz 5 ) [a] D = 0,8° in 15proz. wässeriger Lösung. Brucinsalz 6 ). C 13 H 16 O s N- 
2 CjgH^N^ . Krystalle, [a] 0 = — 1,37° in 2,7 proz. Lösung von 30proz. Alkohol. 

Nach dem Einnehmen von phenylacetylglutaminsaurem Natrium per os läßt sich in dem 
darauf gelassenen Harne die freie Säure unverändert wiedergewinnen 6 ). 

Trimethylglutaminsäure. Widersteht vollständig der saprophytischcn Zersetzung; die 
bakterielle Abspaltung der Kohlensäure wie die des N wird durch die Methylierung verhindert*). 

Glutaminsäurebetain 7 ) 

(CH 3 ) 3 N — CH • CH 2 • CH 2 COOH 
I I 
O — CO 

Goldsalz. Schmelzp. 135°; nach Eingabe von 3 g des Chlorids an eine Katze innerhalb von 1 
2 Tagen wird 12% aus dem Ham analysenrein gewonnen. 

J ) Robert B. Krauss, Journ. Chem. Soc. 39 , 1427 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 11. 

2 ) Peter Bergeil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104 , 182 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 1, 948. 

3 ) F. Lippich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 124 — 144 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 1, 1852'. 

4 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47 , 2630 — 2034- 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 1245 — 1246. 

5 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94 , 1 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915 , H, 965. 

*) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 64 , 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , H, 58. 

7 ) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 72 , 177 — 186 [1920]; Chem. Centralbl. 
1931 , I, 543. 
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l-Arsinoxyd-4-benzoylglutaminsäure 1 ) C 12 H 12 O e NAs = COOH • CH(CH 2 ■ CH 2 - COOH) 
NH • CO • C 6 H 4 • As : O . Gleicht dem Aminderivat, verwandelt sich hei längerem Stehen 
an der Luft in eine glasige Masse. 

l-Arsinsäure-4-benzoylglutamins'äure 1 ) C 12 H 14 0 8 NAs = kubische Kryställchen, größ- 
tenteils aber feine sirupöse Masse bildend. Löslich leicht in Wasser. Bläut Kongopapier. 

l-Arseno-4-benzoylglutaminsäure 1 ) (C 12 H 12 0 6 NAs) 2 ; gleicht dem Alaninderivat, ist in 
Wasser etwas löslich. 

Glutiminsäure. Die Darstellung der Glutiminsäure kann durch Erhitzen der Lösung 
auf 130° bis höchstens 160° im Autoklaven beschleunigt werden. — Die Menge der gebildeten 
Glutiminsäure betrug hei einer Lösung, die in 100 ccm 3,5 g Glutaminsäure und 7,68 g Schwefel- 
säure enthält, 6% der Glutaminsäure 2 ). 

Bestimmung in Zuckerfahrikprodukten. Man vermischt das zu untersuchende 
Produkt mit durch Kochen mit verdünnter Salzsäure, Waschen mit Wasser, Trocknen und Aus- 
ziehen mit Äther gereinigtem Torf, wodurch eine lockere, leicht mit Äther ausziehbare 
Masse entsteht. Seihst größere Mengen Rohrzucker hindern dabei die Ausziehbarkeit der Säure 
mit Äther nicht. Es werden 5 g Melasse oder die entsprechende Menge eines anderen sirup- 
artigen Produktes mit der der vorher ermittelten Aschenalkalität entsprechenden Menge etwa 
50proz. Schwefelsäure gemischt und dann die doppelte Menge der verwandten Melasse an ge- 
reinigtem Torf zugegeben und gemischt. — Die Masse wird in einem Extraktionsapparat 
während 78 Stunden mit Äther ausgezogen. — Die dabei erhaltene in Äther lösliche Substanz, 
•deren Menge durch Bestimmung ihres Stickstoffgehaltes festgestellt wird, besteht fast aus- 
schließlich aus 1-Glutiminsäure, die sich aus Glutaminsäure infolge Dehydration heim Ver- 
kochen bildet 3 ). 

Bei Glutiminsäure ruft Eonnaldehyd kaum ein Ansteigen der Acidität hervor, wodurch 
•die Lactamformel dieser Säure erneut bewiesen ist. Glutiminsäure wird durch Salzsäure in 
der Kälte äußerst langsam, rascher in der Wärme zu Glutaminsäure aufgespalten. — Eine 
merkbare Racemisierung oder irgendwelche Zersetzung tritt hierbei nicht ein. — Auf diesem 
Wege läßt sich die beim Umkrystallisieren der Glutaminsäure in den Mutterlaugen verbleibende 
■Glutiminsäure in salzsaure Glutaminsäure überführen 2 ). 

Derivate der I-Glutaminsäure: 1-Chlorglutarsäure 4 ) C 7 H 5 0 4 C1 . Erhalten durch Zer- 
reiben von entwässertem d-a-Oxyglutarsaurem Zink mit Phosphorpentachlorid und Erwärmen 
auf dem Wasserhade. Krystalle aus Äther + Ligroin. Es ist dieselbe Säure, die aus der Glut- 
aminsäure mit Nitrosylchlorid entsteht. 


Glutamin (Bd. IV, S. 616; Bd. IX, S. 121). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zum Beweis, daß dem Glutamin die Formel 
HOOC • CH(NH 2 ) • (CH 2 ) 2 • CONH, und nicht NH 2 OC • CH(NH ä ) • (CH 2 ) 2 • COOH zukommt, 
wurde Glutamin mit Essigsäureanhydrid und NH 4 • CNS in (Thio-2-acetyl-l-hydantyl-5)- 
propionamid 


CS 

I I 

CH 3 • CO ■ N CH • CH 2 • CH 2 • CONH 2 

übergeführt, das mit HCl zu (Thio-2-hydantyl-5)-propionsäure 

HN CO 


I I 

HN CH • CH 2 • CH 2 • COOH 

4 ) Ernst Siehurg, Archiv d. Pharmazie 254, 224 — 240, 241 — 245 [1916]; Chem. Centraibl. 
1916, II. 220. 

2 ) Vlad. Skola, Zeitschr. f. Zuckerind. Tschechoslowakei 44, 347 [1920]; Chem. Centraibl. 
1920, III, 619. 

3 ) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 39, 191 — 197 [1915]; Chem. Centraibl. 1915, 
I, 639. 

4 ) P. Karrer u. W. Kaase, Helv. chim. acta 2, 436 [1919]; Chem. Centraibl. 1920, I, 367. 
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verseift und mit Chloressigsäure in Hydantylpropionsäure 

HN CO 

I 

CO 

HN CH - CH a ■ CH a ■ COOH 

verwandelt wurde 1 ). 

Phenylacetylglutamin 2 ). [a] D = — 18° in 2 — 4proz. wässeriger Lösung. Die Drehung 
ni mm t in salzsaurer Lösung etwas zu. 

Bei der Aufnahme von Phenylessigsäure durch den Menschen wird die Säure durch Ver- 
bindung mit Glutamin entgiftet. Die höchste Glütaminbindung wurde nach Einnahme von 
15 g der Säure mit 7,5225 g Glutamin erhalten; die Menge des ausgeschiedenen Phenylacetyl- 
glutamins betrug in diesem Pall 14,75 g 3 ). 

Tritt nach Eingabe von Phenylessigsäure im menschlichen Ham auf, und zwar auch bei 
rein animaler Ernährung. Die Annahme der Beteiligung des Glutamins an dem Aufbau des 
Eiweißmoleküls erhält durch diese Feststellung eine weitere Stütze. — Nach Eingabe von 
3 — 6 g Phenylessigsäure an 3 Männer wurde der Ham eingeengt, mit Phosphorsäure angesäuert 
und mit Äthylacetat extrahiert, wo dann Phenylacetylglutamin neben Phenylacetylglutamin- 
hamstoff erhalten wurde. Die Trennung erfolgte durch fraktionierte Krystallisation aus Äthyl- 
acetat, in welchem die Harnstoffverbindung leichter löslich ist. Phenylacetylglutamin krystal- 
lisiert nicht, zeigt einen unscharfen Schmelzpunkt, beginnt etwa bei 100° sich zu verändern und 
entwickelt beim Erwärmen mit NaOH Ammoniak. Seine wässerige Lösung zeigt Linksdrehung. 
[oc]d = — 17,14° (c = 0,042). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser neben NH 3 das Ba-Salz 
der Phenylacetylglutaminsäure. — Beim Kochen mit lOproz. H 2 S0 4 wird das Phenylacetyl- 
glutamin in Phenylessigsäure und Glutaminsäure gespalten 4 ). 

ß- Oxy glutaminsäure 6 ) . 

Mol.-Gewicht: 164,11. 

Zusammensetzung: C 6 H B 0 6 N 

COOH 

CH(NH 2 ) 

1 

CH(OH) 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Bildung; /J-Oxyglutaminsäure konnte aus Gliadin und Glutenin nach längerem Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure isoliert werden 6 ). 

Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizolo- 
bium niveum 2,81%’). 

Aus Hydantoinacrylsäure (C 6 H 6 0 4 N 2 ) durch Kochen mit Bariumhydroxyd und Wasser, 
bis die Abspaltung von Ammoniak beendet ist (5 — 6 Stunden). Die Abscheidung erfolgt über 
das Silbersalz 6 ). 

Darstellung; Wird aus der wässerigen Lösung der Aminosäuren verschiedener Protein- 
hydrolysate nach Extraktion mit Butylalkohol und Abscheidung der Glutaminsäure und Aspara- 
ginsäure gewonnen, indem zunächst die basischen Bestandteile durch Phosphorwolframsäure 
und deren Überschuß in üblicher Weise mit Baryt beseitigt werden. — Die Abscheidung erfolgt 
dann mit Mercuriacetat und Natriumcarbonat, oder besser mit Silbemitrat und Natronlauge. 

4 ) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 192 — 197 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 
IH, 1282. 

2 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94 , 1 — 9 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1913 , II, 965. 

3 ) Carl P. Sherwin, MaxWolf u. William Wolf, Journ. of Biolog. Chem. 37, 113 — -119 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 879. 

4 ) H. Thierfelder u. C. P. Sherwin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47 , 2630 — 2634 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 1245. 

6 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 13. 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919,1,817. 

6 ) Henry DrysdaleDakin.Biochem. Journ. 13, 398— 426 [19191; Chem. Centralbl. 1919,1,679. 

7 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1930, III, 716. 
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Physiologische Eigenschaften: An einen durch Phlorrhizin diabetisch gemachten Hund 
verfüttert, liefert die Säure 55 — 60% ihres Gewichtes an „Extraglucose“ 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Optisch aktiv, äußerst leicht löslich in 
Wasser und scheidet sich aus der zum Sirup konz. Lösung nur langsam, in dicken Pris- 
men krystallisierend. — Leicht löslich auch in Essigsäure, wenig löslich in Methylalkohol, 
fast unlöslich in Alkohl, Äther und Essigäther. — Die wässerige Lösung dreht rechts, ver- 
stärkt durch Zusatz von Salzsäure. Bei etwa 100° teigig, wird es bei längerem Erhitzen 
über Phosphorpentoxyd auf 110° oder auch bei schnellem Erhitzen auf 140 — 150° in eine 
klare, glasartige Masse verwandelt, die den Stickstoff teilweise nicht mehr als Amidogruppe 
enthält; wahrscheinlich erfolgt teilweiser Übergang in Oxypyrrolidoncarbonsäure. — Bei 
Zusatz von überschüssiger konz. Schwefelsäure zu wenigen Tropfen einer verdünnten Lö- 
sung der Säure mit wenig mg eines Phenols entstehen Färbungen, und zwar mit Resorcin 
hellrötlichpurpurn, beim Erwärmen braun werdend, mit Brenzcatechin blaugrün, mit Thymol 
hellgrün, mit Pyrogallol dunkelgrün, mit Phloroglucin kirschrot, mit a-Naphthol fluores- 
cierend grün, mit /tf-Naphthol bei Erwärmen gelblich mit grüner Fluorescenz. Mit Diazo- 
benzolsulfosäure in Gegenwart von Natronlauge erwärmt, scheint die Säure eine rote Fär- 
bung zu geben. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht intensive Pyrrolreaktion. — 
Oxydation mit Na-p-toluolsulfochloramid liefert einen Aldehyd, wahrscheinlich C 4 H 6 0 4 , der 
mit p-Nitrophenylhydrazin ein charakteristisches Osazon, rotbraune prismatische Nadeln, 
Schmelzpunkt 297 — 299°, in alkoholischer Lösung durch Natronlauge tiefblau gefärbt, gibt. — 
Mit Kaliumcyanat entsteht eine Uramidosäure, die aus wässeriger Lösung durch Äther nicht 
extrahiert wird und unter Einwirkung von Säuren ein äußerst leicht lösliches, durch Äther 
extrahierbares Hydantoin liefert. — Bei der Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsäure 
bei 150° entsteht unter anderen Glutaminsäure. 

Derivate: Silbersalz 2 ) Ag 2 C 8 H 7 0 8 N. Rein weißer krystallinischer Niederschlag. 

Hupfersalz 2 ) CuC 8 H 7 0 8 N . Äußerst leicht löslich in Wasser. 

Mercurisalz 2 ). Fällt aus der Lösung der Säure durch Quecksilberchlorid, erst nach Zusatz 
von Natriumacetat als mikrokrystallinisches Salz, durch abwechselnden Zusatz von Mercuri- 
acetat und Natriumcarbonat fast quantitativ als weißes, amorphes Salz von komplexer Zu- 
sammensetzung. Auch Mercurosalze fällen neutrale Lösungen der Säuren. 

Bleisalz 2 ) Pb ■ C 8 H 7 Ö 8 N . Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Ebenso ver- 
halten sich Cadmium und Zinksalz. 

Calciumsalz 2 ) Ca(C 8 H 8 0 8 N) a . Äußerst leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Bariumsalz 2 ) Ba(C 8 H 8 0 8 N). 2 . Sehr leicht löslich in Wasser. 

ß-NaphthalinSulfoderivat. öl, das bei längerem Stehen unter Umständen zu harter, 
krystallinischer Masse erstarrt. — Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aceton. 

Strychninsalz 3 ), rosettenförmig angeordnete Nadeln, leicht löslich in Wasser und Methyl- 
alkohol, weniger löslich in Alkohol und Butylalkohol. 

Derivate der a-ß-Oxyglutaminsäure; Strychninsalz 3 ) krystallisiert am besten aus Butyl- 
alkohol mit wenig Wasser. Feine prismatische Nadeln. Wird bei 165 — 179° zu einer opaken, 
wachsartigen Masse, die erst bei 245° ohne Gasentwicklung zu braunem Öl schmilzt. [«]d° = 
— 26,3° (c = 1,67). 

Brucinsalz 3 ) aus Wasser in wasserhaltigen Nadeln, bei 90° erweichend, Schmelzp. etwa 
110°. Aus trockenem Methylalkohol wasserfreie Nadeln, Zersetzungsp. oberhalb 200° Äußerst 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Aceton, [<x]d = — 25° (c = 1). 


C. Diammomonocarbonsäuren. 

Arginin (Bd. IV, S. 619; Bd. IX, S. 123). 

Vorkommen: Mycobacterium lacticola enthält nach Wachstum in Bouillonkultur 0,946%, 
nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 0,875% Arginin-N 4 ). 

x ) HenryDrysdaleDaki n,Biochem. Journ. 13,398— 429 [1919]; Chem. Centralbl. 1920,1,682. 

2 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 12, 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 817. 

3 ) Henry DrysdaleDakin,Biochem. Journ. 13,398— 429 [1919]; Chem. Centralbl. 1920.1,679. 

4 ) SakaeTamura, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 
1, 566. 
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Die Aminosäuren der Argininfraktion von Caltha palustris enthalten Arginin in 
sehr geringer Menge 1 ). In Melolontha vulgaris 2 ). Im Ochsengehim 0,21%*). Konnte 
im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen werden 4 ). Die Abwesenheit von Arginin 
in den Extraktstoffen des Cryptobranchus japonicus (Riesensalamander) wurde sicher- 
gestellt 5 .) 

Bildung: In den bei der Autolyse der Bierhefe (zwecks Ermittlung des Aminosäuregehalts) 
ungelöst verbleibenden Zellrückständen wurde nach Hydrolyse die Verteilung des N bestimmt: 
Im Hydrolysat Arginin + Histidin-N 22%®). Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden 
vom Gesamt-N 10% Histidin und Arginin erhalten 7 ). 

Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurden 15,92% Arginin ge- 
funden 8 ). 

Bei der Hydrolyse des Globulins der Cohunenuß (Attalea Cohune) wurde verhältnismäßig 
viel Arginin gefunden 9 ). Für 100 Teile N ist in den Globulinen der Arachis Hypogaea, und zwar 
im Arachin, 23,77. im Conarachin 25,78 Arginin-N enthalten. Danach enthält Arachin bzw. 
Conarachin 13,51% bzw. 14,61% 0 Arginin 10 ). Die Hydrolyse des Eiweißes des Ragweedpollens 
(Ambrosia artemisifolia und A. trifida) ergab auf den Pollen berechnet 2,13% Arginin 11 ). 
Arachin von Arachis hypogaea enthält 13,51% Arginin 12 ). Das in Alkohol lösliche Protein von 
Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält 1,59% Arginin 13 ). Im Cocosnußglobulin basischer 
N, nachdem Verfahren von van Slyke bestimmt, wurde gefunden Arginin 15,92% 14 ). Bei zwei- 
stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen des griechischen Heues 
gewonnenen Nucleoproteids entsteht 3,15% Arginin 15 ). Bei der Hydrolyse von Bynin gefunden 
Argininstickstoff 5,23%, bei Hordein 5,00% ie ). Bei der Hydrolyse des Gliadins 5,5% Arginin- 
stickstoff, des Lactalbumins 7,2%, des Orizenins 17,7% Argininstickstoff 17 ). Der Gehalt an 
Arginin von Sojabohnen, Baumwollsamenmehl, Weizenkleie, Mais, Hanfsamen, Reis, Hafer, 
Gerste und anderen Nährstoffen wurde von Nollau 18 ) ermittelt. 

In der Sojabohne (Soja hispida) 8, 07% 19 ). Bei der Hydrolyse des «-Globulins der Mungo- 
bohne (Phaseolus aureus Roxburgh) wurde 5,13%, bei der des ^-Globulins 7,56% Arginin ge- 

7 ) E. Poulsson, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 173 — 182 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 826. 

2 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 73, 319 — 321 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
HI, 1293. 

3 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
IH, 492. 

4 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, 1, 1021. 

5 ) Ilse Reuter, Zeitschr. f. Biol. 72, 129 — 142 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 540. 

®) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, HI, 273. 

7 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114,205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1289. 

8 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

8 ) Carl 0. Johns u. C. E. E. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 45, 57 — 67 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

10 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 30, 33 — 38 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, I, 273. 

J1 ) Jessie Horton Koessler, Journ. of Biolog. Chem. 35, 415 — 424 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 393. 

12 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 743. 

13 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

14 ) Car] O. Johns, A. J. Einks u. C. E. E. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 37, 149 — 153 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 859. 

15 ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, IH, 1065. 

ie ) Heinrich Lüers, Biochem. Zeitschr. 96, 117 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, TTT , 680. 

17 ) Thomas B. Osborne, Donald D. van Slyke, Charles S. Leavenworth u. Mariam 
Vinograd, Journ. of Biolog. Chem. 22, 259 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, n, 1195. 

ls ) E.H.Nollau, Journ. of Biolog. Chem. 21, 611 [1915]: Chem. Centralbl. 1915 , n, 853. 

1S ) D. Breese Jones u. H. C. Watermann, Journ. of Biolog. Chem. 46, 459 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, HI, 231. 
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funden 1 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizo- 
lobium niveum 7,14% 2 ). Bei der Hydrolyse von Phaseolin 6,1 1% 3 ). 

Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 0,19% 4 ). 

Die Hauptbestandteile der Neurogliazellen des Gehirns enthalten 2,692% Arginin-N s ). 
Im Caseinogen 9,31%, im Lactoglobulin 10,79%, im Lactalbumin 7,56%, in Milch und Colo- 
strum der Kuh übereinstimmend 6 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 3,81% 7 ). 
Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 8,2% Arginin gefunden 8 ). 

In Prozenten des Gesamt-N enthält Fibrin von Bind A 15,12, Bind B 14,99, Schaf 16,12, 
Schwein 15,19 Arginin-N 9 ). 

Hervorstechendes Merkmal der reifen menschlichen Placenta ist ein hoher Gehalt an 
Arginin, doppelt so hoch wie in dem Eiweiß anderer menschlicher Organe 10 ). 

In dem mit Schwefelsäure hydrolysierten Pferdefleisch beträgt der Arg inin Stickstoff 
16,9 — 17,46% des Gesamtstickstoffs 11 ). In der Trockensubstanz von Sericin 4,56% 12 ). Inden 
Oxy- und Alloxyproteinsäuren 13 ). In fünf Amylasepräparaten (A, B aus der Bauchspeichel- 
drüse, C — E aus Malz) war der Gehalt an Argininstickstoff 14.6 und 14,7%, bzw. 14,5, 13,1 und 
1 4,2% 14) . 

Das Percin genannte Protamm aus dem Sperma von Perca flavescens gibt bei der 
Spaltung mit H 2 S0 4 78,1% Arginin des Gesamtstickstoffs. — Das Protamin aus dem Sperma 
von Stizostedion vitreum 76,3%. — Das Protamin Thynnin aus dem Sperma von Thynnus 
thynnus 79,5%. — Das Protamin aus Xiphias gladius 81,5%. — Das dem Salmin ähnliche 
Protamin aus Oncorhynchus Tschawytischa 91,73%, das aus Coregonus albus 87,3%, aus 
Salvelinus Namaycush 88,9%. — Das aus dem Sperma von Esox luteus gewonnene Esocin 
86,3%»). 

Nachweis und Bestimmung: Arginase -f- Urease wirken auf Arginin so ein, daß aus 1 Mol. 
Arginin 1 Mol. Harnstoff freigemacht wird, und dies wird von der Urease in (NH 4 ) 2 C0 3 ver- 
wandelt. Auf dieser Einwirkung beruht die Argininbestimmungsmethode von B. C. P. Ja n- 
sen 16 ) 17 ). 

Durch Kochen mit 50proz. KOH wird die Hälfte seines Stickstoffs als NH 3 abgespalten 
(6 Stunden). Aber sogar eine 20proz. KOH entspricht schon nach Plimmer 18 ), und es ist nicht 

4 ) Carl 0. Johns u. Henry C. Waterman, Journ. of Biolog. Chem. 44, 303 — 317 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 457. 

2 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Joum. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, IH, 716. 

3 ) A. J. Finks u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 41, 375 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920 , IH, 199. 

4 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 359. 

6 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 658. 

6 ) Charles Crowther u. Harold Baistrick, Biochem. Journ. 10, 434 — 452 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 99. 

7 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920. 
I, 683. 

8 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 

l, 454. 

9 ) Boss Aiken Gortner u. Alexander J. Wuertz, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2239 
bis 2242 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 449. 

10 ) Victor John Harding u. Charles Atherton Fort, Journ. of Biolog. Chem. 35, 29 — 41 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 383. 

n ) Tullio Gayda, Biochem. Zeitschr. 64, 438 — 441 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 582. 

12 ) Walter Türk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 111, 70 — 75 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 

m, ii26. 

13 ) P. Glagolew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 432 — 440 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1672. 

14 ) H. C. Sherman u. A. O. Gettler, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1790 — 1794 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 270. 

lä ) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 163 — 185 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 557. 

16 ) B. C. P. Sansen, Chemisch Weekblad 12, 483 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, H, 202 u. 
Chem. Weekblad 14, 125 — 129 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 913. 

17 ) Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 81 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 340. 

18 ) B. Henry Aders Plimmer, Biochem. Journ. 10, 115 — 119 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 1193. 
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unbedingt die 50proz. von van Slyke 1 ) nötig. Der Gesamtstickstoff soll in einer noch das 
Gesamtarginin unzersetzt enthaltenden Portion vorgenommen werden. Neben Histidin, Lysin, 
Cystin kann die Bestimmung erfolgen 1 ). 

G. E. Holm konstruiert einen abgeänderten Apparat zur Bestimmung von Arginin- 
stickstoff nach der Methode von van Slyke. Zur Verminderung von durch Überspritzen hervor- 
gerufenen Verlusten ist der Kjeld ah Ische Aufsatz durch einen Kühler geleitet. Gleichzeitig 
ist ein Scheidetrichter in dem Hals des Kolbens angebracht. Nachdem das Aufschließen der 
Substanz beendet ist, wird ohne Kühlung wie üblich destilliert 2 ). 

Zur Bestimmung des aus Arginin beim Kochen mit konz. Alkali in Form von Ammoniak 
abgespaltenen Stickstoffes benutzt Koeler eine Anordnung, bei der durch die siedende Flüs- 
sigkeit, den aufrechten Kühler und eine daran angeschlossene Waschflasche mit VlO n -Säure 
ein langsamer Luftstrom gesaugt wird 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich 
reichlich auf Nährböden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Arginin usw. 4 5 ). 
Der Kochsche Tuberkelbacillus, welcher N-Verbindungen als Nährmaterial braucht, gedeiht 
nur dann gut, wenn ihm außer Monoamidosäuren gewisse Diamidosäuren wie Arg inin und 
Histidin zur Verfügung stehen 6 ). 

Kommt in Böden gewöhnlich nicht vor, weil entweder bei den im Boden stattfindenden 
Zersetzungsvorgängen nicht gebildet oder schnell weiter zersetzt wird. Um die Zersetzung 
organischer Stoffe und solche enthaltende Düngemittel kennenzulernen, wird getrocknetes Blut 
und Boden (3 : 40) gemischt, 240 Tage auf bewahrt und nach gewissen Tagen untersucht. Die 
Menge des Arginin -N in dem Gemisch ausgedrückt, in Teilen auf 100 Teile hydrolysierbaren N 
im ursprünglichen Gemische betrug: Ursprünglicher Boden 7,601, nach 18 Tagen 5,162, nach 
44 Tagen 3,041, nach 86 Tagen 1,857, nach 148 Tagen 1,342 nach 240 Tagen 1,395 6 ). 

Die biologische Wertigkeit (Entbehrlichkeit oder Unersetzlichkeit) im tierischen Organis- 
mus ist noch nicht geklärt 7 ). 

Versuche mit jungen Ratten haben ergeben, daß die Tiere lange Zeit befriedigend weiter 
wachsen bei einer Kost, die ihren gesamten N in Form einer geeigneten Mischung von freien 
Aminosäuren (z. B. Mischung von Caseinogen und Lactalbumin mit Zusatz von 2% Trypto- 
phan und 0,5 — 1% Cystin) enthält. Wurden aber Arginin und Histidin entfernt, so trat schnell 
Gewichtsverlust bei den Tieren ein, dem nach Zusatz der fehlenden Diaminosäuren zur Kost 
wieder neues Wachstum folgte. Wurde nur Arginin oder nur Histidin zugesetzt, so trat kein 
Gewichtsverlust ein. Emährungsgleichgewicht ist also bei Gegenwart nur einer dieser Sub- 
stanzen möglich, wahrscheinlich, weil sie im Stoffwechsel ineinander übergehen können. Beim 
Fehlen von Arginin und Histidin ist das Allantoin im Urin stark vermindert. Die Annahme, 
daß Arginin und Histidin das Ausgangsmaterial für die Bildung der Purine im Organismus 
bilden, wird durch diese Versuche bestätigt 8 ). 

Arginin Enten eingegeben, verursachte eine Kreatinausscheidung, 1,1% Methylierung des 
Guanidinkerns entsprechend. Mit Paraformaldehyd zusammen 2,2%. Subcutan angewendet 
verursachte dies Gemisch 24,2%, Arginin allein 2,5% Methylierung entsprechende Kreatin- 
ausscheidung 9 ). 

Arginincarbonat, mit der Nahrung an Hunde und Vögel gegeben, verursacht eine Ver- 
mehrung der Gesamtkreatininausscheidung im Ham. Bei Hunden mit fleischloser Kost um 
10%, bei Fleischkost um 18%, bei Vögeln um 22,6%. Subcutan und intravenös eingeführt ist 
die Steigerung bei Hunden größer, bei Vögeln geringer. Auf die Ausfuhr von vorgebildetem 

4 ) vau Slyke, Journ. of Biolog. Chem. 10 , 15 [1911]: Chem. Centralbl. 1911 , H, 1269. 

2 ) G. E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Sog. 42, 611 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 67. 

®) A. E. Koeler, Journ. of Biolog. Chem. 42, 267 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 240. 

4 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32 , 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 130. 

5 ) Andr6 Mayer u. Georges Sehaeffer, Compt. rend. de la Soe. de Biol. 82, 113 — 115 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919 , III, 104. 

6 ) Elbert C. Lathrop, Journ. Franklin Inst. 183 , Nr. 3; Chem. News 115 , 220 — 222, 
229—232 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , H, 560. 

7 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96 , 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 801—803. 

8 ) Harold Ackroyd u. Frederlck Gowland Hopkins, Biochem. Journ. 10 , 551 — 676 
[1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 1, 888. 

9 ) W. H. Thompson, Bioehem. Journ. 11 , 307 — 318 [1917/1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 48. 
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Kreatinin hatte der Zusatz von Arginin nur bei Hunden einen Einfluß. — Die Verwendung 
von racemischem Arginin gab bei Hunden eine größere, bei Kaninchen eine geringere Steigerung 
der Ausfuhr. — Der Kreatiningehalt des Kaninchenmuskels wurde durch intravenöse Injek- 
tionen des Arginins um 8 — 25% des in dieser Form injizierten Guanidins gesteigert 1 ). 

Bei Hunden unter fleischfreier Kost verursachte gemeinsame Darreichung von Arg inin 
und Methylcitrat in der Nahrung keine größere Veränderung des Gesamtkreatinins im Ham 
als früher durch Arginin allein. Beide Substanzen subcutan verabfolgt, erfuhr das Gesamt- 
kreatinin weitere Steigerung. Ein Teil dieser Steigerung ist der Methylierung von im Arginin 
enthaltenen Guanidin zuzuschreiben. ■ — Arginin mit Methylbenzoat subcutan gegeben, ver- 
mehrte das Gesamtkreatinin nur um 3,1% des Guanidinkerns, wobei 70% des Zuwachses als 
präformiertes Kreatinin erschienen. — Betain und Cholin vermehrten mit Arginin die Kreatinin- 
ausscheidung nicht 2 ). 

Injektion und Perfusion von Arginin gab Steigerungen des Kreatiningehaltes, die auf 
einen Zusammenhang binweisen 3 ). In einer Carcinommetastase menschlicher Leber wurde 
Abbau des Arginins durch Arginase bis zu 160% festgestellt 4 ). 

Die in kaltem Wasser unlöslichen Eiweißstoffe des Rindfleisches liefern bei der Spaltung 
weniger Histidin-, NH 3 -, dagegen mehr Argininstickstoff als das koagulierte Eiweiß. Während 
des Wachstums Veränderung der Zusammensetzung; da die Spaltungsprodukte des Stier- 
fleisches weniger NH 3 - und Histidin- und mehr Argininstickstoff aufweisen als die aus dem 
Fleische eines Kalbes 5 ). Als Zwischenprodukt bei der Umwandlung von Arginin in Kreatin 
kann Glycocyamin betrachtet werden 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch inaktiv bei der Bildung 
durch Hydrolyse aus dem racemisierten Kuhmilchcasein, optisch inaktiv und d bei der Bildung 
aus dem Schafmilchcasein 7 ). Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 8 ). 
Nach E. Winterstein 9 ) wird Arginin durch Xanthydrol nicht gefällt. Gibt aber Verbin- 
dungen mit Pyrrol, Indol, Skatol. Gibt in 20 proz. HCl mit Zucker erhitzt 2,33% seines Stick- 
stoffes an Humin ab 10 11 ). 

Derivate: Argininphosphorwolframat n ). 


Ornithin (Bd. IV, S. 633; Bd. IX, S. 126). 

Nachweis: E. Winterstein u. Kunz 12 ) wiesen im Magerkäse Ornithin nach. ZumNach- 
weis des Ornithins werden 4 kg entfetteter Magerkäse mit 10 1 warmem Wasser extrahiert. 
Das Filtrat wird mit Bleiessig enteiweißt und nach der Entfernung des Pb auf 3 1 eingedampft. 
Nach Zugabe von 80 ccm konz. H 2 S0 4 wurde mit Phosphorwolframsäure ausgefällt. Die aus 
dem Niederschlag in Freiheit gesetzten Basen werden mit AgN0 3 + Ba(OH) 2 ausgefällt. Das 
Filtrat des Silbemiederschlages wurde mit HCl vom Silber befreit, etwas konzentriert und 
nach Schotten und Baumann benzoyliert. Die abgeschiedenen schmierigen Benzoate 
werden mit HCl zersetzt, die Chlorhydrate von Benzoesäure befreit, über die Sulfate in die 
Carbonate übergeführt. Mit alkoholischer Pikrinsäure werden dann die Pikrate des Lysins und 

1 ) W. H. Thompson, Journ. of Physiol. 51, 111 — 153 [1917] ; Chem. Centralbl. 1917, II, 689. 

2 ) W. H. Thompson, Journ. of Physiol. 51, 347 — 376 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1,558. 

3 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, I, 387. 

4 ) Berthold Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 101 — 107 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

m, 1294. 

6 ) Walter E. Thrun u. P. F. Trowbridge, Journ. of Biolog. Chem. 34, 343 — 352 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 108. 

6 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 31, 549 — 559 [1917]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 639. 

7 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 1254. 

8 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 513. 

9 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

10 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27, 71—93 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 971. 

11 ) Jack Ceoil Drummond, Bioohem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, n, 944. 

12 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421 u. 59, 138 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1495. 
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des Ornithins ausgefällt und voneinander getrennt. Omithinpikrat wurde nach der Zerlegung 
mit Salzsäure in das Chlorhydrat übergeführt. 

Darstellung von d, I-Ornithin 1 ). 10 g d-Benzoylomithin werden mit 100 ccm konz. Salz- 
säure 8 Stunden am Rückflußkühler gekocht, die Benzoesäure entfernt, die salzsaure Lösung 
unter vermindertem Druck verdampft. Das Chlor wird mit Silbersulfat, die Schwefelsäure mit 
Baryt entfernt, die Lösung verdampft. Bei genügender Konzentration krystallisiert das Orni- 
thin sofort aus. Von kleinen Mengen Barytverbindungen wird durch Lösen in kochendem, 
etwas Wasser enthaltendem Alkohol getrennt. 

Physiologische Eigenschaften: Die biologische Wertigkeit (Entbehrlichkeit oder Unzer- 
setzlichkeit) im tierischen Organismus ist noch nicht geklärt 3 ). 

Derivate: «- Methylamin o - tf - aminovaleriansäure 1 ) H 2 N > CH 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH(NH- 
CH 3 ) • COOH . Darstellung: 5 g der <5-m-Nitrobenzoyl-d, 1-Omithin werden mit 25 ccm 
Salzsäure ( D = 1,19) ijn geschlossenen Rohr 22 Stunden im Wasserbade erhitzt. Um die 
auskrystallisierende Nitrobenzoesäure zu entfernen, wird zuerst mit 80 ccm kaltem Wasser 
verdünnt und das Filtrat ausgeäthert. Beim Verdampfen der salzsauren Lösung unter vermin- 
dertem Druck bleibt das Dihydrochlorid der Base krystallinisch zurück. Es wird in einigen 
Tropfen Wasser gelöst und mit 25 ccm absol. Alkohol versetzt. Nach mehreren Stunden werden 
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 65% der 
Theorie. Zur Bereitung der freien Aminosäure wird das Dihydrochlorid mit Silbersulfat ver- 
setzt, aus der Lösung Silber und Schwefelsäure genau gefällt. Das Filtrat wird bei 10 — 20 mm 
verdampft. Der Rückstand erstarrt im Vakuumexsiccator zu einer krystallinischen Masse. 
Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: Porzellanartig trübe Krystalle. Zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
es schmilzt von 82 — 100° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 115° klar wird. Leicht löslich 
in kaltem Wasser, die Lösung reagiert stark alkalisch, fällt Ferrisalze und löst Kupferhydroxyd. 
Es löst sich ferner in heißem Alkohol, wird daraus durch Äther gefällt. In Essigäther ist es 
sehr schwer löslich. 

Derivate: Dihydrochlorid C 6 H 14 0 2 N 2 ■ 2 HCl . Kleine, weiße Täfelchen oder Prismen. 
Schmelzp. gegen 207 — 210° (korr.). Im Wasser leicht, in absol. Alkohol schwer löslich. Wird 
durch Phosphorwolframsäure sofort, von Kaliumwismuthj odid nicht gefällt. — Pikrat C 6 H 14 0 2 N 2 
+ 2 C 6 H 3 0 7 N 3 , aus Dihydrochlorid und Natriumpikrat dargestellt. Unlöslich in Benzol und 
Äther. Kann aus heißem Wasser umkrystallisiert werden. — Chloroplatinat CgH^OjNj + 
HoPtCl 6 . Aus dem Dihydrochlorid und Platinchlorid, eindunsten im Vakuum dargestellt. 
Gelbrote Prismen mit 1 oder 4 Mol. Krystallwasser. Das wässerige Platinsalz zersetzt sich gegen 
218° (korr.), nachdem es sich schon vorher dunkel färbt. 
'v-Benzoylamino-y-oxypäperidon 3 ) 

C fi H 6 CONH • CH ■ CH 2 • CHOH ■ CH 2 • NH ■ CO 


Durch Behandeln des a-Benzoylamino-<5-brom-j’-oxyvalerolactons in absol. alkoholischer Lösung 
mit Ammoniakgas. Rechtwinklige Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 225 — 226° (Maquennescher 
Block). Ziemlich löslich in heißem, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, wenig löslich in Alko- 
hol, unlöslich in Chloroform und Äther. Geht durch Behandeln mit Barytwasser in Benzoyl- 
oxyomithin über. 

Dibenzolsulfo-d, 1-ornithin *) 

CH 2 • CH 2 • CH 2 • CH • COOH 

I I 

NH ■ S0 2 • C 6 H 5 NH ■ S0 2 • C e H s 

Aus d, 1-Omithin (gewonnen aus 26 g d-Benzoylomithin mit Salzsäure) und (3 Mol.) Benzol- 
sulfochlorid in Gegenwart von 2 n-Natronlauge bei 46 — 48°. Nach 20 Minuten wird abgekühlt, 
mit Essigäther extrahiert, der Extrakt mit Kaliumbicarbonat ausgeschüttelt, die wässerige 
Lösung wieder angesäuert und nochmals mit Essigäther extrahiert. Bei langsamem Zusatz 

*) Emil Fischer u. Max Bergmann, Annalen d. Chemie 398, 96 — 124 [1913]; Chem. Cen- 
tral«. 1913, II, 423. 

2 ) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9fi, 1 — 147 [1915]; Chem. Central«. 
1916, I, 801—803. 

3 ) Einar Hammersten, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11, 223 — 262 [1915]; Chem. 
Central«. 1916, II, 1144. 
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von Petroläther scheidet sich das Dibenzolsulfoomithin in biegsamen Nädelchen ab. Ausbeute 
74%. Die Substanz enthält lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser. Die trockene Substanz schmilzt 
bei 155 — 157° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigäther, ziemlich leicht in heißem 
Wasser, schwer in Benzol und Chloroform. 

a, d-Dlmethylaminovaleriansäure 1 ), N-Dimethylomithin CH 3 (NH) ■ CH • CH 2 • CH 2 • 
CH ■ (NH • CH 3 ) • COOH . — 10 g Dibenzolsulfo-a, <5-dimethylaminovaleriansäure werden 
mi t. 40 ccm Salzsäure (D = 1,19) im geschlossenen Rohr 24 Stunden auf 100° erhitzt. Die Base 
muß hier mit Phosphorwolframsäure gefällt werden, wozu etwa 65 g Phosphorwolframsäure 
nötig sind. Der Niederschlag wird mit 400 ccm Wasser ausgekocht, nach dem Erkalten fil- 
triert. Der Niederschlag wird mit Barytwasser zerlegt, das Barium mit Schwefelsäure genau 
gefällt. Das Filtrat wird mit Salzsäure angesäuert und im Vakuum eingedunstet; der Rückstand 
erstarrt im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure. Zur Reinigung wird es in sehr wenig Wasser 
gelöst, mi t. Alkohol verdünnt und das Salz durch Äther gefällt. Ausbeute 72% der Theorie. ■ — 
Chloroplatinat C 7 H IB 0 2 N 2 , H 2 PtCl 6 , kleine Rrystallaggregate. Färbt sich bei 210° dunkel, 
schmilzt bei 220° (korr.) unter Gasentwicklung. Mit Calciumwismutjodid gibt das Hydro- 
chlorid einen starken, ziegelroten Niederschlag. 

Dibenzosulfo-at, d-dimethylaminovaleriansäure *) C 6 H 5 ■ S0 2 • N(CH) 3 • CH 2 • CH 2 • CH 2 
■ CH[N(CH 3 ) • S0 2 • C„H 5 ] ■ COOH . Aus 12 g Dibenzolsulfo-ornithin in 75 ccm 2n-Natron- 
lauge gelöst mi t. 16 g Jodmethyl in einer Flasche während 1 Stunde bei 65° gehalten. Nach dem 
Ansäuern wird das abgeschiedene Öl mit Essigäther extrahiert, eingedunstet. Beim langsamen 
Zusatz von Petroläther fällt das Methylprodukt aus. Ausbeute 88% der Theorie. Drusenartig 
vereinigte Plättchen. Schmelzp. 141 — 142° (korr.). Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in 
Benzol, heißem Wasser und sehr schwer in Äther. 

Benzal-'I-amino-at-piperidon 1 ) 

CH 2 CH 2 CH 2 CH • N : CH • C 6 H 6 

I I 

NO CO 

Aus /f-Amino-a-piperidon und Benzaldehyd. Ausbeute fast quantitativ. Weiße Rrystalle. 
Schmilzt nicht ganz konstant bei 140 — 142° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und Benzol, schwerer in Äther. In Wasser und Alkalien ist es nur in der Hitze löslich. 
Mineralsäuren spalten Benzaldehyd ab. 

y-Oxyornithin 2 ). Aus a-Benzoyl-j'-oxyornithin durch Erhitzen mit konz. Salzsäure. 

(v-Benzoyl-y-oxyornithin 2 ) 

C 12 H 17 0 4 N 2 = CH a • CH • CH 2 • CH • COOH 

I I I 

NH 2 OH , NH • CO • C 6 H 6 

Aus a-Benzoylamino-y-oxypiperidon mit siedendem Barytwasser. Prismatische Nadeln aus 
Wasser. Schmelzp. 255 — 256° (Maquennescher Block). Leicht löslich in kaltem Wasser, 
kaum löslich in absol. Alkohol. Durch Erhitzen mit konz. Salzsäure geht die Verbindung in 
j'-Oxyornithin über. 

Chloroplatinat des y-Oxyornithins (C 5 H 13 0 3 N 2 ) 2 PtCl 6 + 1,5 (oder auch 1) H 2 0 . Kurze, 
dicke, gelbliche, zu Büscheln vereinigte Nadeln, zersetzt sich bei 100° teilweise. 

Pikrat C 5 H 12 0 3 N 2 • C e H 4 0 7 N 3 + H 2 0 . Hellgelber, aus mikroskopischen Nadeln bestehen- 
des Krystallpulver aus Wasser. Schmelzp. 185 — 190° (Maquennescher Block) unter Zer- 
setzung. Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

Hexamethylornithin. Widersteht vollständig der saprophytischen Zersetzung; die bak- 
terielle Abspaltung der Kohlensäure wie die des N wird durch die Methylierung verhindert 3 ). 

Lysin («, £-.Diaminocapronsäure) (Bd. IV, S. 637; Bd. IX, S. 127). 

Vorkommen: Mycobacterium lacticola enthält nach Wachstum in Bouillonkultur 0,099%, 
nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 0,092% Lysin-N 1 ). In der Eischale des Seidenspinners 

*) Emil Fischer u. Max Bergmann, Annalen d. Chemie 398, 96 — 124 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, H, 423. 

2 ) Einar Hammersten, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11, 223 — 262 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 1144. 

3 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 64, 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, H, 58. 

*) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 566. 
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0,39% 1 )- Konnte im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen werden 2 ). Im Ocbsengehim 

°,7% s ). 

Der Gehalt an Lysin von Sojabohnen, Baumwohsamenmehl, Weizenkleie, Mais, Hanf- 
samen, Reis, Hafer, Gerste und anderen Nährstoffen wurde von Nollau 4 ) ermittelt. 

Kommt in Böden gewöhnlich nicht vor, weil es entweder bei den im Boden stattfindenden 
Zersetzungsvorgängen nicht gebildet oder schnell weiter zersetzt wird. Um die Zersetzung der 
Verbindung und solche enthaltender Düngemittel kennenzulemen, wird getrocknetes Blut 
und Boden (3 : 40) gemischt, 240 Tage aufbewahrt und nach gewissen Tagen untersucht. Die 
Menge des Lysin-N in dem Gemisch ausgedrückt in Teilen auf 100 Teile hydrolysierbarem N 
im ursprünglichen Gemische betrug: Ursprünglicher Boden 10,093, nach 18 Tagen 7,610, nach 
44 Tagen 1,110, nach 86 Tagen 0,429, nach 148 Tagen 0,528, nach 240 Tagen 0,972 6 ). 

Bildung: In der bei der Autolyse der Bierhefe (zwecks Ermittlung des Aminosäure- 
gehaltes) ungelöst verbleibenden Zellrückständen wurde nach Hydrolyse die Verteilung des 
N bestimmt: Im Hydrolysat Lysin-Cholin-N 4% 6 ). In fünf Amylasepräparaten (A, B aus der 
Bauchspeicheldrüse, C — E aus Malz) war Gehalt an Lysinstickstoff 7,4 und 7,0%, bzw. 7,5, 
6,7 und 5,5% 7 ). Die Hydrolyse des Eiweißes des Ragweedpollens (Ambrosia artermisifolia 
und A. trifida) ergab auf den Pollen berechnet 0,97% Lysin 8 ). 

Im Cocosnußglobulin basischer N nach dem Verfahren von vanSlyke bestimmt, wurde 
gefunden 5,80% Lysin 9 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 5,80% Lysin 
gefunden 10 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cohunenuß (Attalea Cohune) wurde Lysin 
in hohem Betrage gefunden 11 ). Bei der Hydrolyse des aus den Samen des griechischen Heues 
gewonnenen Nucleoproteids entsteht kein Lysin 12 ). Das in Alkohol lösliche Protein von Andro- 
pogon sorghum, das Kafirin, enthält 0,95% Lysin 13 ). Bei der Hydrolyse des Hordeins etwa 
1% 14 ). In den Produkten der Hydrolyse mittels H 3 S0 4 von Gliadin geringe, aber deutlich nach- 
weisbare Mengen 15 ). 

Bei der Hydrolyse des Gliadins 1,3% Lysinstickstoff, des Lactalbumins 12,2%, des Ory- 
zenins 4,9% Lysinstickstoff 16 ). 

Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizo- 
lobium niveum 8,51% 17 ). Arachin von Arachis hypogaea enthält 4,98% Lysin ls ). Bei der Hydro- 

7 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, in, 359. 

2 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 1021. 

3 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 492. 
*) E. H. Nollau, Journ. of Biolog. Chem. 21, 611 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 853. 
5 ) Elbert C. Lathrop, Journ. Franklin Inst. 183, Nr. 3, Chem. News 115, 220 — 222, 229 

bis 232 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 560. 

8 ) JacobMeißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 273. 

7 ) H. C. Sherman u. A. O. Gettler, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1790 — 1794 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 270. 

8 ) Jessie Horton Koessler, Journ. of Biolog. Chem. 35, 415 — 424 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919, I, 393. 

9 ) Carl O. Johns, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 37, 149 — -153 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 859. 

10 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns. Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 456. 

11 ) Carl O. Johns u. C. E. F. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 45, 57 — 67 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

12 ) H. E. Wunschendorff , Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 1065. 

13 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

14 ) Carl O. Johns u. A. J. Finks, Journ. of Biolog. Chem. 38, 63 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920, III, 594. 

lä ) Thomas 0. Osborne u. Charles S. Leavenworth, Journ. of Biolog. Chem. 14, 481 bis 
487 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 586. 

18 ) Thomas B.Osborne, Donald D. van Slyke, Charles S. Leavenworth u. Mariam 
Vinograd, Journ. of Biolog. Chem. 22, 259 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, H, 1195. 

17 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 716. 

15 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 743. 
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lyse von Phaseolin 7,88% 1 ). Bei der Hydrolyse von Arakin zwischen 2,21 — 6,86%. Bei der 
Hydrolyse von Glycinin zwischen 3,34 — 5,7%. Bei der Hydrolyse der Gelatine I zwischen 
3,22 — 11,52. Bei der Hydrolyse der Gelatine II 2 ) zwischen 2,69 — 2,95. — In der Sojabohne 
(Soja hispida) = 9,06% s ). Bei der Hydrolyse des «-Globulins der Mungbohne (Phaseolus aureus 
Roxburgh) wurde 6,08%, bei der des /?-Globulins 9,29% Lysin gefunden 1 ). 

In der Trockensubstanz von Sericin 1,96% B ). 

In dem mit Schwefelsäure hydrolysierten Pferdefleisch Lysin-N 10,41 — 10,47% des 
Gesamt-N 6 ). In Prozenten des Gesamt-N enthält Fibrin von Rind A 14,23, Rind B 13,50, 
Schaf 12,85, Schwein 13,59 Lysin-N 7 ). Der Gesamtstickstoff von Neurokeratin enthält 11,729% 
Lysin-N 8 ). 

Caseinogen wurde während dreier Monate der Einwirkung von 1% HCl ausgesetzt. Nach 
Ausfällung mit Phosphorwolframsäure wurde aus dem Niederschlag ein peptonähnlicher Körper 
isoliert, der als Hydrolysierungsprodukt 5,23% Lysin-N (?) ergab 9 ). Im Caseinogen 9,46%, 
im Lactoglobulin 8,58%, im Lactalbumin 12,54%; in Milch und Colostrum der Kuh überein- 
stimmend 10 ). 

Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 7,62% u ). Bei der Hydrolyse der Gelatine 
wurden 5,9% Lysin gefunden 12 ). 

Die Reaktion von Lysin mit salpetriger Säure ist abhängig von der Temperatur. Bei 
etwa 1° reagiert bei bestimmter Konzentration nur die «-NH, -Gruppe; bei 30° reagieren beide 
Gruppen innerhalb von 10 Minuten, bei 32° innerhalb von 5 Minuten 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich 
reichlich auf Nährböden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Lysin usw; 11 ). 
Junge Hühnchen zeigen ein starkes Zurückbleiben des Wachstums bei Fütterung mit lysin- 
armer Nahrang gegenüber dem normalen Wachstum im Falle der lysinreichen Nahrung 15 ). 
Junge Ratten, deren Wachstum durch Verbitterung von Gliadin als einzigem N- haltigem Körper 
zum Stillstand gebracht worden ist, nehmen das Wachstum wieder auf, wenn der Nahrung 
Lysin zugesetzt wird. Lysin ist demnach für das Wachstum unentbehrlich 18 ). Versuche an 
jungen Ratten haben ergeben, daß Zein, das kein Lysin enthält, das Proteingemisch des 
Weizen- und Maiskems nicht im Sinne einer Wachstumsbeschleunigung ergänzen kann; es wirkt 
dagegen überraschend fördernd bei Zusatz zu Haferkomfütterung, obwohl es weder Tryptophan 

4 ) A. J. Finks u. Carl O. Johns, Joum. of Biolog. Chem, 41, 375 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, IH, 199. 

2 ) K. Felix, Zeitschr. f. physiol. Chemie 110, 217 [1920]; Chem. Centralbl.1920, HI, 633. 

3 ) D. B. Jones u. C. H. Waterman, Joum. of Biolog. Chem. 46, 459 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, IV, 231. 

4 ) Carl O. Johns u. Henry C. Waterman, Joum. of Biolog. Chem. 44, 303 — 317 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 457. 

5 ) Walter Türk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 111, 70 — 75 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 
HI, 1126. 

6 ) Tullio Gayda, Biochem. Zeitschr. 64, 438 — 441 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
H, 582. 

7 ) Ross Aiken Gortner u. Alexander J. Wuertz, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2239 
bis 2242 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 449. 

s ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 658. 

9 ) Casimir Funk u. James WalterMcLeod, Biochem. Journ. 8, 107 — 109 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, H, 241. 

10 ) Charles Crowther u. Harold Raistrick, Biochem. Journ. 10, 434 — 452 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 99. 

u ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 — 397 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, I, 683. 

12 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 
L 454. 

13 ) Barnett Sure u. E. B. Hart, Journ. of Biolog. Chem. 31, 527 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931, IV, 628. 

14 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
H, 130. 

15 ) T. B. Osborne u. Lafayette B. Mendel, unter Mitwirkung von Edna L. Ferry u. 
Alfred J. Wakeman, Journ. of Biolog. Chem. 26, 293—300 [1916]; Chem. Centralbl. 1918, 
H, 965. 

le ) Thomas B. Osborne, Lafayette B.Mendel, Edna L. Ferry, u. Alfred J. Wake- 
man, Journ. of Biolog. Chem. 17, 325—349 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1842. 
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noch Lysin- und überaus wenig Cystin enthält 1 ). Für den Fall des Haferkoms ist es sicher, 
daß hier jene 3 Aminosäuren nicht die wesentlichen Wachstumsfaktoren sind. Gelatine; die 
weder Tyrosin noch Tryptophan und nur Spuren von Cystin, dagegen über 6% Lysin enthält, 
ergänzt sehr gut die Proteinmischung des Weizen- wie des Haferkornes. In diesen Fällen kommt 
die Hauptbedeutung dem Lysin zu. Im Fall des Weizenglutens, das keine der Aminosäuren 
von besonders hohem Grade enthält und dennoch Weizenkom- und Maiskomproteine bezüglich 
der Wachstumsförderung in ausgesprochenem Maße ergänzt, ist die Wirkung lediglich der Er- 
höhung der Gesamteiweißzufuhr zuzuschreiben 1 ). 

Versuche mit Hunden, die mit Aminosäuregemischen gefüttert wurden, haben gezeigt, 
daß d-Lysin im tierischen Organismus ein ersetzbarer Baustein ist 2 ). Lysin kann den Mangel 
einer gliadinhaltigen Kost beseitigen. Bei Ersatz des Lysins durch dl- oder d-Norleuein wurde, 
keinerlei ähnliche Wirkung festgestellt. Norleucin scheint also nicht die Vorstufe des Lysins 
zu sein 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch inaktiv bei der Bildung 
durch Hydrolyse aus dem racemisierten Kuhmilchcasein, optisch d bei der Bildung aus dem 
Schafmilchcasein 4 ). Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 5 ). Gibt in 
20proz. Hd mit Zucker erhitzt 2,62% seines Stickstoffs an Humin 8 ) ab. 

Derivate : Lysinphosphorwolf ramat 7 ). 


D. Schwefelhaltige Aminosäuren. 

1-Cystin; (a-Diamino-ß-di-thiodUactylsäiire) (Bd. IV, S, 648; 

Bd. IX, S. 129). 

Vorkommen: In der Hefe, nicht ganz sicher 8 ). In der Trockenhefe Schröder nachgewie- 
sen 3 ). Der Cystingehalt von Sojabohnen, Baumwollsamenmehl, Weizenkleie, Mais, Hanfsamen, 
Reis, Hafer, Gerste und anderen Nährstoffen wurde vonNollau 10 ) bestimmt. Cystin fand sich 
in den meisten Blutarten der verschiedenen wirbellosen Tiere in beträchtlichen Mengen 11 ). 

Bildung: Nicht ganz sicher bei der Autolyse der Hefe 12 ). Bei der Aufspaltung des Hefe- 
eiweißes werden vom Gesamt-N 2% als Cystin und andere Schwefelverbindungen erhalten 13 '. 

Fünf Amylasepräparate (A, B aus der Bauchspeicheldrüse C — E aus Malz) enthielten 
Cystinstickstoff 2,5 und 2,2 bzw. 4,0, 4,0 und 4,9% 14 ). Die Proteinsubstanzendes Aspergillus 
niger enthalten kein Cystin 15 ). 

4 ) E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. W. Pitz, Journ. of Biolog. Chem. 28, 483 — 499 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1917, I, 1121. 

2 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 

I, 801—803. 

3 ) Howard B. Lewis u. Lucie E. Root, Journ. of Biolog. Chem. 43, 79 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, IH, 749. 

4 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

5 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 

6 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27, 71 — 93 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 971. 

7 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12,5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, H, 944. 

8 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, in, 273. 

9 ) Carl Neuberg, Wochenschr. f. Brauerei 32, 317 — 320 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 163. 

10 ) E. H. Nollau, Journ. ofBiol. Chem. 21, 611— 614 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, H, 853. 
u ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog Chem. 41, 119 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 

HI, 108. 

12 ) Jacob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 1259. 

13 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, m, 1289. 

14 ) H. C. Sherman u. A. O. Gettler, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 179Ö — 1794 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914. I, 270. 

1 15 ) Pierre Thomas u. Robert C. Moran, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 125 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, H, 725. 
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Das in Alkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das Kafirin enthält 0,84%, 
Cystin 1 ). 

Bei der Hydrolyse von Bynin gefunden Cystinstickstoff 1,63%, hei Hordein 1,58% 2 ). 
Bei der Hydrolyse des Gliadins 0,8% Cystinstickstoff, des Lactalhumins 1,3%, des Oxyzenins 
0,9% Cystinstickstoff 3 ). Die Hydrolyse des Eiweißes des Bagweedpollens (Ambrosia artemisi- 
folia und A. trifida) ergab auf den Pollen berechnet 0,57% Cystin 4 ). Bei der Hydrolyse des 
Glob ulin s der Cocosnuß wurde 1,44% Cystin gefunden 6 ). Im Cocosnußglobulin basischer N 
nach dem Verfahren von van Slyke bestimmt, wurde gefunden Cystin 1,44%®). 

Für 100 Teile N ist in den Globulinen der Arachis Hypogaea, und zwar im Arachin 0,74, 
im Conarächin 0,75 Cystin-N enthalten. Danach enthält Arachin bzw. Conarachin 0,85% 
bzw. 1,07% Cystin 7 ). 

Arachin von Arachis hypogaea enthält 0,85% Cystin 8 ). Bei der Hydrolyse von Phaseolin 
0,84% 9 ). In der Sojabohne (Soja hispida) = 1,18% 10 ). Bei der Hydrolyse des a-Globulins der 
Mungbohne (Phaseolus aureus Boxburgh) wurde 1,49% Cystin gefunden 11 ). Bei der Hydrolyse 
des Stizolobins, des Glob ulin s der chinesischen Samtbohne, Stizolobium niveum 1,13% 12 ), 

In den Oxy- und AUoxyproteinsäuren 1B ). 

In Prozenten des Gesamt-N enthält Fibrin von Bind A 0,30, von Bind B 0,43, Schaf 
0,30, Schwein 0, 17, Cystin-N 14 ). In dem mit Schwefelsäure hydrolysierten Pferdefleisch Cystin-N 
1,54 — 1,55% des Gesamt-N 15 ). Caseinogen wurde während dreier Monate der Einwirkung von 
1% HCl ausgesetzt. Nach Ausfällung mit Phosphorwolframsäure wurde aus dem Niederschlag 
ein peptonähnlicher Körper isoliert, der als Hydrolysierungsprodukt 0,30% Cystin-N ergab 16 ). 

Im Caseinogen 1,30%, im Lactoglobulin 1,90, im Lactalbumin 2,18%; in Milch und Colo- 
strum der Kuh übereinstimmend 17 ). Im HgS0 4 -Niederschlag aus hydrolysiertem Caseinogen, 
wahrscheinlich in Verbindung mit Tryptophan 18 ). 

N von Neurokeratin, Hauptbestandteil der Neurogliazellen des Gehirns, enthält 4,40% 
Cystin-N 19 ). 


4 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

2 ) Heinrich Lüers, Biochem. Zeitschr. 96, 117 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IH, 680. 

3 ) Thomas B. Osborne, Donald D. van Slyke, Charles S. Leavenworth u. Mariam 
Vinograd, Journ. of Biolog. Chem. 22, 259 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 1195. 

4 ) Jessie Horton Koessler, Journ. of Biolog. Chem. 35,415 — 424 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919, I, 393. 

6 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 456. 

6 ) Carl O. Johns, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 37, 149 — 153 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 859. 

7 ) CarlO. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 30, 33 — 38- [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, I, 273. 

8 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

9 ) A. J. Pinks u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 41, 375 [1920]; Chem. Centralbl. 

1920, IH, 199. 

10 ) D. B. Jones u. H. C. Watermann, Journ. of Biolog. Chem. 46, 459 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, IV, 231. 

u ) Carl 0. Johns u. Henry C. Watermann, Journ. of Biolog. Chem. 44, 303 — 317 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 457. 

12 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 716. 

13 ) P. Glagolew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 432 — 440 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 

1672. 

14 ) Ross Aiken Gortner u. Alexander J. Wuertz, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 
2239—2242 [1917]; Chem. Centralbl. 1918,1,449. 

15 ) Tullio Gayda, Biochem. Zeitsehr. 64, 438 — 449 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, H, 582. 

16 ) Casimir Punk u. James Walter Mc Leod, Biochem. Journ. 8, 107 — 109 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 241. 

17 ) Charles Crowther u. Harold Baistrick, Biochem. Journ. 10, 434 — 452 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 99. 

ls ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
IV, 1299. 

19 ) BurtE. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558—2561 11916]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 658. 
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Nachweis und Bestimmung: Eine neue mikrochemische Cystinreaktion zum Gebrauch bei 
Harnanalysen wird wie folgt ausgeführt. Fein zerkleinertes Material wird auf Objektträger 
gebracht, dieser am anderen Ende mit 1 Tropfen konz. Salzsäure (Dichte mindestens 1,17) be- 
feuchtet, unter Mikroskop ohne Deckglas beobachtet. Schnelle Bildung zahlreicher prismatischer 
Nadeln von salzsaurem Cystin, bei Mischen mit 1 Tropfen Wasser (nach 1 Minute) gelöst. Nun 
wird zur Trockne verdampft, nach Abkühlen mit Deckglas versehen, an dessen Rand ein Tropfen 
Wasser gebracht: nach wenigen Minuten hexagonale Platten von Cystin 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Kritische Betrachtung über die Entstehung der bei der 
Cystinurie im Harn abgeschiedenen Aminosäure 2 ). Die Cystinurie bildet auf dem Gebiete des 
Eiweißstöffwechsels das Gegenstück zum Diabetes auf dem Gebiete des Kohlenhydratstoff- 
wechsels. Wie beim Diabetes ein intermediäres Stoffwechselprodukt, die Glucose, nicht zur 
Oxydation gelangt, so bleibt die Eiweißverbrennung auf der Stufe des Cystins bzw. der Amino- 
und Diaminosäuren stehen 3 ). Über das Wesen der Cystinurie 4 ). Über Farbenänderungen auf 
Cystinnährböden durch Bakterien 5 ). Die Versuche über die Schwefelwasserstoffbildung aus 
Cystin durch Bakterien wurden zunächst mit festen Nährböden, die noch Spuren von Eiweiß 
enthielten, später mit vollkommen eiweiß- und schwefelfreien Nährflüssigkeiten angestellt. — 
Sämtliche untersuchten Bakterien bildeten aus Cystin Schwefelwasserstoff. — Bei Verwendung 
von Taurin, welches aus dem Cystin entsteht, wurde die Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
beobachtet. — Die Menge des entstehenden Schwefelwasserstoffs hängt mit der Intensität des 
Bakterienwachstums zusammen. — Andere schwefelhaltige Zersetzungsprodukte, wie z. B. 
Methylmercaptan, wurden nicht beobachtet. Versuche, schwefelwasserstoffbildende Fermente 
zu isolieren, führten zu keinem positiven Ergebnis. — Die Bildung von Schwefelwasserstoff 
aus Cystin ist darum auf die direkte Einwirkung des lebenden Bakterienprotoplasmas zurück- 
zuführen 6 ). 

Bei der Durchströmung der Leber von Hunden und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von 
Cystin wird der Hamstoffgehalt des Blutes nicht merklich gesteigert 7 ). 

Versuche mit Hunden, die mit Aminosäuregemischen gefüttert wurden, haben gezeigt, 
daß im tierischen Organismus 1-Cystin eine unentbehrliche Aminosäure ist 8 ). 

Werden Ratten mit Haferkom, unter Zusatz von Zein, das weder Tryptophan noch Lysin 
und überaus wenig Cystin enthält, gefüttert, so wird das Wachstum überraschend gefördert. 
In diesem Fall kann man als sicher hinstellen, daß hier jene 3 Aminosäuren nicht die wesent- 
lichen Wachstumsfaktoren sind 9 ). 

Bei Emährungsversuchen mit den Eiweißstoffen der Schiffsbohne zeigte sich, daß ein 
Zusatz von Cystin eine Verbesserung in der Ernährung mit Phaseolin herbeigeführt werden 
konnte 10 ). 

Cystin in kleinen Mengen beeinflußt günstig neben einer eiweißarmen Nahrung die Stick- 
stoffbilanz der Hunde. — Bei geringer Eiweißzufuhr wirkt das cystinreiche Serumalbumin 
günstiger als das cystinarme Casein; dieser Unterschied kann aber durch Zusatz von Cystin 
aufgehoben werden 11 ). 

Cystin, auch in alkalischer Lösung, aktiviert die Gärung (als Katalysator 12 ). 


J ) G. Denigäs, Journ/Soc. Pharm. Bordeaux58, 8 — 12 [1-920]; Chem. Centralbl. 1921, II, 61. 

2 ) M. W. Schelte ma, Chemisch Weekblad 11,269 — 705 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 583. 

3 ) Georg Rosenfeld, Berl. klin. Wochenschr. 54, 957 — 959 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
II, 639. 

4 ) Georg Rosenfeld, Ergebn. d. Physiol. 18, 118 — 140 [1920]; ausführl. Ref. Ber. ges. Phy- 
siol. 6, 228—229; Chem. Centralbl. 1921, I, 969. 

5 ) Eifrida Constance Victoria Cornish, u. Robert Stenhouse Williams, Biochem. 
Journ. 11, 180 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, n, 820. 

6 ) Max Bürger, Archiv f. Hygiene 82, 201 — 211 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, 1, 559. 

7 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, n, 583. 

8 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

9 ) E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. W. Pitz, Journ. of Biolog. Chem. 28, 482 — 499 
[1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 1121. 

10 ) Carl O. Johns u. A. J. Finks, Journ. of Biolog. Chem. 41, 379 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, m, 205. 

1T ) Howard B. Lewis, Edward H. Cox u. G. E. Simpson, Journ. of Biolog. Chem. 42, 
289 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 289. 

lä ) Carl Neuberg u. Marta Sandberg, Biochem. Zeitschr. 109, 290- — 329 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 37. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Das aus Ham und Stein zweier verschiedener 
Cystinuriker dargestellte Cystin zeigte sich mit gewöhnlichem Cystin aus Eiweiß völlig identisch. 
Die Untersuchung von Ham eines der Cystinuriker ergab, daß der Gehalt an Cystin sich nicht 
von dem einer normalen Person unterschied 1 ). 

Eine neue Methode zum Nachweis von Eiweiß im Ham auf Grund des Vorganges, daß 
der Schwefel der Cystingruppe des Eiweißmoleküls in der Wärme durch Alkalien leicht ab- 
gespalten wird und in Gegenwart von Bleisalz PbS bildet, wodurch die Flüssigkeit getrübt 
und geschwärzt wird. Durch Jod wird das PbS in PbS0 4 oxydiert, so daß die Elüssigkeit 
geklärt wird und exakt in Gelb umschlägt 2 3 ). 

Wird ein Protein, in welchem sowohl Tyrosin als Tryptophan fehlen (Gelatine), der Säure- 
hydrolyse bei Gegenwart von Formaldehyd unterworfen, so wird der N beider Huminfraktionen 
nicht verändert, nur der NH 3 -N wird ständig steigen. Zusatz von Histidin und Cystin zur 
Gelatine ändert das Verhältnis nicht. Demnach beteiligen sich Histidin und Cystin an der Bil- 
dung des unlöslichen Humins nicht 8 9 ). 

Beim Erhitzen mit Diphenylmethan konnte das Anhydrid nicht erhalten werden. Auch 
Erhitzen mit Glycerin war ohne Erfolg 4 * ). 

Zersetzt sich beim Erhitzen mit Glycerin sowie mit Diphenylmethan vollständig 4 ). 
Cystin reagiert mit Furfurol 6 ). 

Bringt man in verdünnte wässerige Lösung von Cystin Blutkohle und schüttelt bei 40° 
mit Luft oder Sauerstoff, so verschwindet die Aminosäure unter Sauerstoffaufnahme, während 
gleichzeitig Kohlensäure und Ammoniak als Endprodukt auftreten 6 ). 

In 20proz. HCl mit Zucker erhitzt gibt es 3,1% seines Stickstoffs an Humin ab. Die S-S- 
Gruppen bewirken die Huminbildung, wie es Roxas meint 7 ). 

Derivate: Cystinnitrat 8 ) C 6 H 12 N 2 S 2 0 4 • (HN0 3 ) 2 . — Wird am besten aus 30 — 45proz. 
Salpetersäure krystallinisch erhalten. — In schwächeren Säuren ist es weniger schwer löslich. — 
Bei stärkerer Säure tritt Zersetzung ein. — Bestimmt man Salpetersäuregehalt und durch 
Schwefelbestimmung den Cystingehalt, so erhält man bei der Summation der gefundenen Werte 
ein Defizit von 3,34%. — Die Restcystinmenge befindet sich wahrscheinlich nicht als neutrales 
Salz, sondern als ungebunden oder als basisches Salz im Präparat. 

Cystinhydrochlorid 8 ) C 6 H 12 N 2 S 2 0 4 (HC1) 2 . — Ist in konz. Salzsäure schwer löslich und 
läßt sich aus dieser mit normaler Zusammensetzung isolieren. Ist krystallwasserfrei. — Es 
verträgt ein Erhitzen bis 100° im Gegensatz zum Cystinnitrat, das bei dieser Temperatur Zer- 
setzung erleidet. 

Cystin-diäthylester-chlorhydrat*): Mol. -Gewicht: 369,26. Zusammensetzung: C 10 H 22 O 4 
N 2 S 2 C1 2 . 

In Äthylalkohol suspendiertes Cystin wird mit HCl-Gas am Wasserbade verestert. Aus- 
beute 94% der Theorie. 

Schmelzp. 188°; spez. Drehungsvermögen [u]f = — 48,45° in Wasser, +40,08° in 
Alkohol und — 54,06° inCH 3 OH, in Wasser wird es sehr leicht, in Alkohol, in Essigester und 
Äther wird es aber nur sehr schwer gelöst. — Aus Alkohol federförmige Nadeln. Aus ihm, den 
Ester in Freiheit gesetzt, entwickelt es NH 3 und geht in eine ungesättigte Verbindung 
über 10 ). 

1 ) E mil Abderhalden, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 104, 129 — 132 [1918]; Chem. Centralbl. 

1919 , I, 966. 

2 ) Domenieo Ganassini u. Pietro Fabbri, Boll. chim. farm. 58 , 313 — 319 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920 , II, 230. 

3 ) Ross Aiken Gortner u. George E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39 , 2477 bis 
2501 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 553. 

4 ) F.Graziani, Atti della R.Accad. deiLincei, Roma[5]24, 1,822 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915 , H, 461; ebendort 24, 936—941 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 923. 

6 ) C. F. Dowell u. P. Menaul, Journ. of Biolog. Chem. 40 , 131 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920 , IV, 574. 

6 ) Otto Warburg u. Edwin Negelein, Biochem. Zeitschr. 113 , 257 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , I, 831. 

7 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27 , 71 — 93 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 971. 

8 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 93 , 203 [1914]. 

9 ) E. Fried mann, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. Jahrg. 1903 , 16/17. 

10 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49 , 
2449 — 2473 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , I, 168. 
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Cystin-dlmethylester-chlorhydrat 1 ) 3 ): Mol. -Gewicht: 341,23. Zusammensetzung : C 8 H 18 
0 4 N 2 S 2 C1 2 . 

Darstellung nach Fischer und S uz uki a ). Optisches Verhalten in C 2 H s OH : s = 0,082 g; 
G = 4,0039 g; d = 0,8039 g; «i dm = + 0,66°; [*]!T = + 40,08°. In CH 3 OH : a = 0,0807 g; 
G = 2,4533 g; d = 0,8042 g; «nm = — 1.43°; [«]d° = — 54,06°. Beim Behandeln mit 
Na-Äthylat wird, neben Freiwerden von NH 3 , aus dem Ester ein Acrylsäurederivat gebildet, 
wahrscheinlich mit folgender Konstitution: HOOC • CH : CHS ■ S ■ CH : CH ■ COOH . 

Schmelzp. 166°; in Wasser sehr leicht, in Alkohol, in Essigester und Äther sehr schwer 
löslich. — ■ Aus Alkohol + Äther Prismen 3 ). 

Weiße Nadeln aus Methylalkohol + Äther, Schmelzp. 162°*). 
p-Disulfid-a-bis-diazo-dipropionsäuredimethylester*) 

c 8 h 10 o 4 n 4 s 2 = ch 3 — o — oc — c — ch 2 — s — s — ch 2 — c — cooch 3 

/\ /\ 

N=N N=N 

Aus Cystindimethylesterdihydrochlorid mit Natriumnitrit und verdünnter Schwefelsäure. 
— Dickes dunkelgelbes, mercaptanartig riechendes Öl 

ß-Disulfid-ai-dioxy-dipropionsäure 4 ) 

HOOC — CH — CH 2 — S — S — CH 2 — CH — COOH 
! I 

OH OH 


Aus /7-Disulfid-a-bis-diazo-dipropionsäure dimethylester beim Erwärmen mit Wasser und 
Kochen mit frischgefälltem Calciumcarbonat, wobei das Calciumsalz entsteht CaC 8 H 8 0 6 S 2 . — 
Feines sandiges Pulver aus Wasser + Alkohol. 

Dibenzoylcyslin *) C 20 H 20 O e N 2 S 2 . — Aus Cystin mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
verdünnter Natronlauge und Natriumbicarbonat. — Schuppen aus Alkohol. Nadelbündel aus 
Aceton. Schmelzp. 180 — 181°. 

Dibenzoylcystindiäthylester 4 ) 

CmH^OsNÄ = C 2 H 5 — O — OC— CH— CH 2 — S — S— CH 2 — CH— COOC 2 H 5 

NH — CO — C 6 H s NH — CO — C 6 H s 

Aus Dibenzolycystin mit Alkohol und Salzsäure. — Weiße Nadeln aus Essigäther 4- Aceton. 
Schmelzp. 185 — 186°, schwer löslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol. 
Dibenzoylcystindimethylester 4 ) 

C 22 H 24 0 6 N 2 S 2 = CH 3 — OOC — CH — CH 2 — S — S — CH 2 — CH — COOCHjj 

I I 

NH— CO— C 8 H 6 NH— CO— C 6 H ä 

Weiße Nadeln aus Aceton. Schmelzp. 192 — 193°. 

Dibenzoylcy stindihydrazid 4 ) 

C 20 H 24 O 4 N 6 S 2 = NH 2 — NH— CO— CH — CH 2 — S— S — CH 2 — CH — CO — NH— NH S 

I I 

NH — CO— C e H s NH — CO — C 6 H s 

Aus Dibenzoylcystindiäthylester und Hydrazinhydrat. Krystallinische Masse aus Anilin. — 
Schmelzp. 206 — 207°, unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. — Dibenzalverbindung. 
Weißes Pulver, Schmelzp. 228 — 230°. — Unlöslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. 
Dibenzoylcystindiazid 4 ) 

N. .N 

An— CO— CH— CH,— S — S— CH 2 — CH- CO N< II 

N t/ | I X N 

NH— CO — C e H s NH — CO — C 6 H 5 

Aus Dibenzoylcystinhydrazid mit Natriumnitrit. Weiße Masse. Wurde nicht rein erhalten. 

*) E. Friedmann, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. Jahrg. 1903, 16/17. 

2 ) E. Fischer u. U. Suzuki, Z’itsehr. f. physiol. Chemie 45, 405 [1905]. 

3 ) Emil Abderhalden u. Ernst Wyhert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 
2449—2473 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 168. 

4 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 182. 
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Di-ß-naphthalinsulfo-l-cystln 1 ) 2 ) C 26 H 24 0 8 N 2 S 4 

HOOC • CH • CH 2 • S • S • CH 2 • CH • COOH 

C 10 H 7 • S0 2 - NH HN • S0 2 • C 10 H 7 

Aus Cystin und /J-Naphthalinsulfochlorid. Das abgeschiedene Öl verwandelt sich rasch in 
ein amorphes Pulver. Ausbeute 88% der Theorie. 

Schmelzp. 214°, optisches Verhalten in n-NaOH : s = 0,1424 g , G = 7,143 g, d = 1,0652, 
cx ldm = — 1,76°, [«]d° = — 82,88° (für absol. trockene Substanz). In Essigester, Aceton, 
NaOH leicht, in kaltem C 2 H 6 OH ziemlich schwer, in Wasser, Petroläther und Äther sehr schwer 
löslich. 

Cystinquecksilber 3 ) — Natriumchlorid, Cystinquecksilber-Natriumbromid, Cystinqueck- 
silber - Lithiumchlorid, Cystinquecksilber - Natriumrhodanat, Cystinsilber - Natriumchlorid, 
Cystinquecksilberchlorid-Natriumchlorid, Cystinquecksilberchlorid-Natriumchlorid sind wasser- 
löslich, besitzen eine amphotere Reaktion und werden aus wässerigen Lösungen durch Aceton, 
Äthylalkohol, Methylalkohol oder Äther gefällt. Cystinal ist Cystinquecksilberchlorid. Bei 
der Behandlung von Typhusbacillenausscheidem mit Cystinal keine Erfolge 4 ). Küster und 
Wolff 5 ) untersuchten die Wirkung der Cystinquecksilberpräparate auf das Gallensystem. Ihre 
Wirkung ist aber noch nicht ganz festgestellt, und in größeren Dosen zu längeren Kuren 
wäre ihre Anwendung zu teuer. Die Wirkung des Cystinais auf das Gallensystem ist noch 
nicht genügend bekannt 5 ). 

Cystinphosphorwolframat 6 ). 

Cystein (Bd. IV, S. 662; Bd. IX, S. 130). 

Chemische Eigenschaften: Bringt man in verdünnte wässerige Lösung von Cystin Blut- 
kohle und schüttelt hei 40° mit Luft oder Sauerstoff, so verschwindet die Aminosäure unter 
Sauerstoffaufnahme, während gleichzeitig Kohlensäure und Ammoniak als Endprodukt auf- 
treten 7 ). 


II. Aromatische Aminosäuren. 

Phenylalanin (Bd. IV, S. 668; Bd. IX, S. 131). 

Vorkommen: In der Hefe 8 ). Im Ochsengehirn 0,03% 9 ). 

Bildung: Mycobacterium lacticola enthält nach Wachstum in Bouillonkultur 0,475%, 
nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 0,413% 1-Phenylalanin-N 10 ). Bei der Autolyse der 
Hefe 11 ) Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 8% als Phenylalanin 
erhalten 12 ). Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen des 

4 ) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 558 [1903]. 

2 ) E. Abderhalden u. Ernst Wybert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 2449 
bis -2473 u. 2838 [1916]; Chem. Centralbl. 1917,1, 168. 

3 ) Bernhard Stüber, D. R. P. Nr. 307858 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, H, 574. 

4 ) L. Zimmermann, Münch, med. Wochenschr. 66, 559 — 561 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, HI, 283. 

5 ) E. Küster u. H. Wolff, Münch, med. Wochenschr. 65, 1182 — 1183 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, II, 206. 

6 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 

7 ) Otto Warburg u. Edwin Negelein, Biochem. Zeitschr. 113, 257 — 284 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 831. 

8 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 89 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 273. 

9 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117, 25 [1918]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 492. 

10 ) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914. 
I, 566. 

41 ) Jacob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
H, 1259. 

12 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1289. 
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griechischen Heues gewonnenen Nucleoproteides entsteht 2,50% Phenylalanin 1 ). Das in 
Alkohol lösliche Protein von Andropogon Sorghum, das Kafirin, enthält 2,34% Phenylalanin®). 
Arachin, von Arachis hypogaea enthält 2,60% Phenylalanin 3 ). Bei der Hydrolyse des Globulins 
der Cocosnuß wurde 2,05% Phenylalanin gefunden 4 5 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des 
Globulins der chinesischen Samtbohne, Stizolobium niveum 3,10% 6 ). 

Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 0,69% 6 ). 100g Eibrin enthalten 1,40 g 
Phenylalanin 7 8 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 3,88% s ). In der Gelatine dürfte 
etwa 1,3% Phenylalanin enthalten sein 9 ). Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 1,4% Phenyl- 
alanin gefunden 10 ). 

Äthyl-4-benzylhydantoin-l-acetat gibt mit Salzsäure unter Druck Phenylalanin (neben 
Glykokoll) 11 ). 

Darstellung von d, I-Phenylalanin 1 ®). 11,4g Glycin-anhydrid, aus Alkohol umkrystallisiert 
und fein pulverisiert, werden mit 26,5 g Benzaldehyd, 33 g wasserfreiem Natriumacetat und 
51 g Essigsäureanhydrid versetzt, 8 Stunden im Ölbade auf 120 — 130° erhitzt. Die nach dem 
Erkalten völlig erstarrte Reaktionsmasse wird mit warmem Wasser digeriert und nach dem 
Erkalten dekantiert. Sodann wird die zurückbleibende harzartige Masse mit 98proz. Alkohol 
behandelt. Die ausgeschiedenen gelben Krystalle, 3, 6-Dibenzal-2, 5-diketopiperazin, werden 
abgesaugt, mit Alkohol sorgfältig gewaschen. Sie wiegen trocken 18 g (62% der Theorie). 
Nach Umkrystallisieren aus heißem Alkohol zersetzen sie sich rasch erhitzt bei 298 — 300°, 
sind in Wasser, Äther, kaltem Alkohol kaum, in heißem Alkohol sehr wenig und in siedendem 
Eisessig wenig löslich. — 7,3 g 3, 6-Dibenzal-2, 5-diketopiperazin werden mit 50 ccm Jodwasser- 
stoffsäure ( D = 1,7) und 5 g rotem Phosphor versetzt und 8 Stunden am Rückflußkühler 
gekocht. Das unter Zusatz von Wasser erhaltene Eiltrat wird unter vermindertem Druck 
zur Trockene abdestilliert. Der Rückstand wird in Wasser aufgelöst, die Lösung von neuem 
(bis auf etwa 50 ccm) eingeengt und sodann mit Natronlauge neutralisiert. Der zunächst aus- 
geschiedene, schwach braun gefärbte Niederschlag wiegt trocken 5,7 g, aus der Mutterlauge 
läßt sich noch 2,7 g Substanz gewinnen, Ausbeute also fast quantitativ. Nach Umkrystalli- 
sieren aus siedendem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle erhält man in 83% der Theorie 
reines d, 1 -/j -P henyl- 'X-alanin. 

Nachweis und Bestimmung: Trennung von Glykokoll. — Beim Versetzen einer wässerigen 
Lösung von Phenylalanin und Glykokoll mit Ammoniumsulfat wird hauptsächlich Phenyl- 
alanin ausgefällt, dem nur wenig Glykokoll beigemengt ist. Durch Behandeln des Niederschlages 
mit Kupfersulfat und Barytlösung gewinnt man sofort reines Phenylalaninkupfer 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die Konzentrationsschwelle (äußerste Grenze, bei der 
gerade noch eine schwach chemotaktische Anlockung von Bakterien erkennbar ist) war für 
das nur künstlich herstellbare optische Isomere von Phenylalanin 100 — 1000 mal so hoch als 
für das in der Natur vorkommende Isomere. Die natürliche Komponente wird auch gegenüber 

4 ) H. E. W unschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86—88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 1065. 

2 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. OG, 323 — 334 [1918]; 
Chem. Ceutralbl. 1919, I, 74?. 

3 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36,491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

4 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 456. 

5 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 716. 

6 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 359. 

7 ) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 242—248 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 679. 

8 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920. 
I, 683. 

9 ) E. Salkowski. Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 32 — 48 [1920]; Chem. Centralbl. 1920. 
III, 12. 

10 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 454* 

41 ) Treat B. Johnsen u. Joseph S. Bates, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 1087 — 1098 

[1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 816. 

13 ) Takaoki Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 163 — 168 [1921]: Chem. 
Centralbl. 1921. I, 450. 

13 ) P. Pfeiffer u. Fr. Witt ka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellseh. 48, 1041 — 1048 [1915], 
Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 11 



162 


Aromatische Aminosäuren. 


der gleichen oder selbst beträchtlich höheren Konzentration ihres optischen Isomeren bevor- 
zugt 1 ). 

Als Abbauprodukt bei der Einwirkung von Proteus bzw. Subtilisbacillen wurde Phenyl- 
milchsäure und Phenyläthylamin erhalten. Wurde als Nährlösung Hendersonsches Phosphat- 
gemisch verwandt, so entstand hauptsächlich die Oxysäure und ganz wenig Amin, wurden statt 
der Phosphatsalze Milchzucker und Uranylphosphat genommen, so entstand nur das Amin, 
während keine Oxysäure zu finden war. — Die durch Proteus gebildete Phenylmilchsäure war 
rechtsdrehend, die durch Subtilis gebildete linksdrehend 2 ). Bacterium coli bildet aus Phenyl- 
alanin kein Phenol 3 ). Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich anscheinend 
nicht auf Nährböden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit Phenylalanin usw. *). 

Wurde als Stickstoffquelle für Preßhefe geprüft 5 ). Die Hefe kann während der Gärung 
keine Eiweißstoffe auf Kosten des Phenylalanins bilden 6 ). 

Das durch Verfütterung eines vollständigen Gemisches von Aminosäuren an Hunden er- 
haltene Stickstoffgleichge wicht, das nach Wegnahme von 1-Tyrosin negativ geworden ist, ver- 
bessert sich in geringerer Weise auf Zusatz von 1- Phenylalanin. Aus diesen Versuchen ist zu 
schließen, daß der tierische Organismus eine bestimmte Menge von homocyclischen Verbin- 
dungen braucht. — An Ratten durchgeführte Versuche, 1-Phenylalanin durch Phenylbrenz- 
traubensäure zu ersetzen, ließen keine Vertretung der fehlenden Aminosäure durch die Keto- 
säure erkennen 7 ). 

Unter den Aminosäuren steigert den Gehalt des Harns an NH 3 , nach subcutaner oder per- 
oraler Darreichung am meisten. Unter den Eiweißkörpem, die bei der Hydrolyse viel Phenyl- 
alanin liefern, befindet sich das Zein, das in der Tat auch die NH 3 -Ausscheidung im Ham be- 
trächtlich vermehrt 8 ). 

Bewirkte bei Injektion bei der Katze, daß im Ham keine Ureidoverbindungen festgestellt 
werden konnten 9 ). Wurden Hundelebem mit Hunde blut durchströmt, welchem Benzylglyoxal 
zugesetzt war, so resultierten a-Phenylmilchsäure und 1-Phenylalanin. Unterwirft man 1-Phenyl- 
alanin bei 0° der Ein Wirkung vonHNO s , so entsteht 1- Phenylmilchsäure, krystallinische Masse 10 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es hat spezifische Absorption 11 ). 
Mit Kaliumsulfat, Ammoniumchlorid, Calciumchlorid, Bariumchlorid, Bariumbromid, Ma- 
gnesiumchlorid, Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat gibt Phenylalanin keine Niederschläge. — 
Dagegen wird es durch konz. wässerige Lösungen von Ammoniumsulfat, Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat, Natriumacetat, Kaliumacetat, Kaliumoxalat gefällt 12 ). Zeigt sich optisch 
inaktiv bei der Bildung durch Hydrolyse sowohl aus dem racemischen Kuhmilchcasein wie aus 
dem Schafmilchcasein 13 ). 

Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 14 ). Mit Zucker in salzsaurer 
Lösung erhitzt, scheidet es als Huminbildner aus 16 ). 

1 ) Hans Pringsheim u. Ernst Pringsheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 176 — 190 
[1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 23. 

2 ) Hajime Amatsu u. Midori Tsudji, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 2, 447 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 489. 

3 ) Midori Tsudji, Journ. of Biolog. Chem. 38, 13 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 600. 

4 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 1918, II, 130. 

5 ) H. J. Waterman, Folia microbiol. 2, Heft 2, 7 S. [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 484. 

6 ) W. Zaleski u. W. Israilsky, Berichte d. Deutsch. Botan. Gesellsch. 32, 472 — 479 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1915, I, 61. 

7 ) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 801—803. 

8 ) Domenico Lo Monaco, Arch. di Farmacol. sperim. 21, 121 — 128 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, n, 22. 

9 ) Alice Rohde, Joum. of Biolog. Chem. 36, 467 — 474 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, II, 652. 

10 ) H. D. Dakin u. H. W. D udley, Journ. of Biolog. Chem. 18, 29 — 51 [1914]; Chem. Central- 
blatt 1914, II. 578. 

11 ) Ph. A. Kober u. W. Eberlein, Journ. of Biolog. Chem. 22, 433 — 441 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 15. 

12 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1041 — 1048 
[1915]. 

13 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

14 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 

15 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. .27, 71—93 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 1, 971 



Aromatische Aminosäuren. 


163 


Derivate: PhenylalaninphosphorwoliTainat 1 2 ). 

1-N-Methylphenyl-alanin ä ). 2 g d-a-Bromhydrozimtsäure werden bei 0° mit 10 ccm wässe- 
rigem Methylamin von 33% gemischt und 27 2 Tage bei Zimmertemperatur auf bewahrt, dann 
die Flüssigkeit unter 12 — 15 mm verdampft und der farblose Rückstand mit Alkohol gewaschen. 
Ausbeute an Rohprodukt 64% der Theorie. Zur Reinigung wird aus der 40fachen Menge heißem 
Wasser umkrystallisiert. 

Die Darstellung geschieht, wie es bei der d-Verbindung beschrieben ist 3 ). Das Drehungs- 
vermögen in Y 20 n-Natronlauge ist 


[«]}? 


+ 1,63° • 7,5936 
2 • 1,005 • 0,1238 


+49,74°. 


p-Toluolsulfo-l-phenylalanin 3 ). Die Darstellung geschieht wie bei der d-Verbindung 
beschrieben. Das Natriumsalz enthält 37 2 Mol. Krystallwasser, das bei 3stündigem Trocknen 
im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 100° entweicht. Die freie Toluolsulfoverbindung 
schmilzt nach mehrfachem Umkrystallisieren bei 164 — 165° (korr.). Das Drehungsvermögen 
in Acetonlösung beträgt 


Mf . 1 


-0,13 • 1,5722 
T - 0,8169 • 0,1183 


p-To!uolsulfo-l-N-methyl-phenylalanin 3 ). Die Darstellung geschieht, wie es bei der 
d-Verbindung beschrieben ist. — Das Natriumsalz besitzt 2 Mol. Krystallwasser, das nach 
3stündigem Trocknen im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 100° verlorengeht. — Das aus 
dem mehrfach umkrystallisierten Salz dargestellte p-Toluolsulfo-l-methyl-phenylalanin schmilzt 
bei 92,5 — 94° und zeigt folgendes Drehungsvermögen in Acetonlösong 


Mi . 9 


- 1,85 • 1,5351 
1 ■ 0, 8 165 ■ Ö,108Ä 


-32,06°. 


p-Toluolsulfo-d-phenyl-alanin 3 ) 

C 6 H 5 — CH 2 — CH — COOH 

I 

NH — S0 2 — C 6 H 4 — CH 3 


c 16 h 17 o 4 ns. 


Molekulargewicht 319,22. — 30 g Formyl-d-phenylalanin ([a] D = — 74,5) werden mit 
560 ccm n-Salzsäure 1 Stunde am Rückflußkühler gekocht, dann die Lösung unter verminder- 
tem Druck verdampft, der krystallinische Rückstand in 130 ccm Wasser gelöst und so lange mit 
n-Natronlauge versetzt, bis das zuerst ausfallende Phenylalanin sich eben wieder gelöst hat. 
Dann fügt man 60 g p-Toluolsulfochlorid (2 Mol.) in konz. ätherischer Lösung zu, schüttelt 
1 Stunde auf der Maschine, versetzt mit 78 ccm 2 n-Natronlauge (1 MoL), schüttelt abermals 
1 Stunde und wiederholt Zusatz von Natronlauge und Schütteln noch zweimal, so daß die ganze 
Operation 4 Stunden dauert. Währenddessen scheidet sich allmählich das Natriumsalz des 
Toluolsulfo-d-phenylalanins krystallisiert ab und kann durch Umlösen aus heißem Wasser 
leicht gereinigt werden. Da aber ein erheblicher Teil des Salzes in den Mutterlaugen bleibt, 
so ist es für die Gewinnung der freien Säure bequemer, auf die Isolierung des Natriumsalzes 
zu verzichten. Man löst also das ausgeschiedene Salz durch Zusatz von mehr Wasser und ge- 
lindes Erwärmen und übersättigt mit Salzsäure. Dabei fällt das Toluolsulfo-d-phenylalanin 
zunächst als 01, das aber schnell krystallinisch erstarrt. Ausbeute an Rohprodukt ungefähr 
48 g oder fast quantitativ. Zur Reinigung wird es aus heißem 50 proz. Alkohol umkrystallisiert. — 
Die Substanz schmilzt nach vorherigem geringen Erweichen bei 164 — 165° (korr.). Sie löst sich 
sehr leicht in Äther, Aceton, Essigäther, Eisessig, Acetylentetrachlorid, Chloroform, schwerer in 
warmem Benzol, woraus sie beim Erkalten rasch in sehr feinen, häufig gebogenen Nadeln kry- 
stallisiert. Aus heißem Alkohol krystallisiert sie in haarfeinen, biegsamen Nadeln. Sie ist schwer 
löslich in Petroläther und fast unlöslich in kaltem Wasser. Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
salz sind in kaltem Wasser schwer löslich. — Das Drehungsvermögen in Aceton beträgt 


Mi? 


+0,15° • 1,4958 
1 ■ 0,82 ■ 0,1133 


+2,42°. 


1 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12 , 5 [1918); Chem. Centralbl. 1918 , II, 944. 

2 ) Emil Fischer u. Lukas v. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 1355 
bis 1366 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , IT, 378. 

3 ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 374 

[1915]; 48 , 370 [1915], 
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In Chloroformlösung dreht es nach links, aber auch ziemlich schwach. Das Natriumsalz 
krystallisiert in heißem Wasser in farblosen, spießigen Formen, sie enthalten 3 1 /., Mol. Krystall- 
wasser. — Das trockene Salz hat die Zusammensetzung C 16 H 16 0 4 NSNa (341,21) und enthält 
6,76% Natrium 1 ). 

p-ToluolsuUo-d-methyl-phenylalanin 1 ) 

C 6 H 6 — CH 2 — CH — COOH 

I 

N — so 2 — c 6 h 4 — ch 3 = c 17 h 19 o 4 ns. 


ch 3 


Mol. -Gewicht 333, 23. — 10 g Toluolsulfo-d-phenylalanin werden mit 188 ccm 2n-Natron- 
lauge (3 Mol.) übergossen und nach Zusatz von 9 g Jodmethyl (2 Mol.) in der Druckflasche im 
Bade von 68 — 70° stark geschüttelt, wobei bald Lösung eintritt. Nach etwa 15 Minuten be- 
ginnt die Krystallisation des Natriumsalzes der Verbindung. Nach weiteren 15 Minuten wird 
die Operation unterbrochen. Handelt es sich um die Gewinnung eines optisch möglichst reinen 
Präparates, so ist es zweckmäßig, die Abscheidung des Natriumsalzes bei 0° vorzunehmen und 
zu filtrieren. Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Ansäuern das freie Toluolsulfo-d-methyl- 
phenyl-alanin als rasch krystallisiertes Öl ab. Das Natriumsalz läßt sich durch Umkrystalli- 
sieren aus heißem Wasser reinigen, es bildet farblose Nädelchen, die im lufttrockenen Zustand 
2 Mol. Wasser enthalten. — Die Zusammensetzung des wasserfreien Natriumsalzes C 17 H I8 0 4 NSNa 
= 355, 22 mit einem Natriumgehalt von 6,47%. — Zersetzt man die wässerige Lösung des 
gereinigten Natriumsalzes mit Salzsäure, so scheidet sich das p-Toluolsulfo-d-methylphenyl- 
alanin als bald krystallisierendes Öl ab. Die feste Masse schmilzt zunächst unscharf. Wird sie 
zweimal in warmem Benzol gelöst und durch Petroläther abgeschieden, so erhält man makro- 
skopisch sichtbare, farblose, rechteckige Täfelchen oder derbe flächenreiche Formen. — Sie 
enthalten Krystallbenzol, das im Vakuumexsiccator, rascher bei 56° entweicht. — Die benzol- 
freie Substanz schmilzt bei 92 — 93° zu einer von Bläschen durchsetzten Flüssigkeit. Das 
Drehungsvermögen in Acetonlösung beträgt 


MI? 


+ 1,97 • 1,3874 
1 • 0,8165 • 0,1026 


+ 32,63°. 


Das aus den Mutterlaugen des Natriumsalzes erhaltene Toluolsulfo-methyl-phenyl-alanin 
hat im wesentlichen dieselben Eigenschaften und gibt bei der Analyse auch ähnliche Zahlen, 
aber es krystallisiert meist in Nadeln, zeigt einen weniger scharfen Schmelzpunkt und eine ge- 
ringere Drehung. [«]d = + 26,9°. — Das letztere Präparat ist offenbar etwas racemisiert. 
Durch Rückverwandlung in das Natriumsalz und dessen Krystallisation aus Wasser läßt es sich 
in die reinere Form überführen und die Gesamtausbeute an letzterer ist hei systematischer 
Arbeit recht gut, während sie am Rohprodukt etwa 90% beträgt. Die Substanz ist leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Aceton, Essigäther, Chloroform und heißem Benzol, sehr schwer in 
Petroläther, fast unlöslich in Wasser 1 ). 
d-N-Methyl-pheny 1-alanin 1 ) 


c 6 h 6 -ch 2 -ch— 


NH— 


COOH 

ch 3 


c 10 h 13 o 2 n. 


Mol. -Gewicht 179,1. — 19 g Toluolsulfoverbindung werden in 35 ccm Eisessig gelöst, mit 
25 ccm Salzsäure vom spez. Gewicht 1,19 versetzt lind im geschlossenen Rohr 16 Stunden auf 
100° erhitzt. Dann wird die gelbe Lösung unter stark vermindertem Druck zum Sirup ver- 
dampft, dieser in kaltem absol. Alkohol gelöst, einige Kubikzentimeter alkoholische Salzsäure 
zugefügt und mit viel absol. Äther versetzt. Kühlt man noch in Eis-Kochsalz-Mischung, so 
scheidet sich das Hydrochlorid des Methylphenyl-alanins fast vollständig in Nädelchen ab, 
während die Toluolsulfosäure in Lösung bleibt. Ausbeute 7,1 g oder 91% der Theorie. Die 
Reinheit des Präparates hängt ab von der Qualität der angewandten Toluolsulfoverbindung. 
Das optisch unreine Hydrochlorid krystallisiert in Nädelchen. Wird es mehrmals in Alkohol 
gelöst, mit wenig alkoholischer Salzsäure versetzt und dann mit Äther gefällt, so krystallisiert 
es in farblosen, kurzen, rechteckigen Täfelchen. — Das salzsaure Salz hat die Zusammensetzung 
C 10 Hj 3 O 2 N, HCl mit einem Mol.-Gewicht von 215,57 und enthält 16,45% CI . — Das Salz ver- 


Ö Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 370 
bis 371 [1915]; 48, 373 [1915], 
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liert leicht Salzsäure. Es dreht in wässeriger Lösung nach links. Das Drehungsvermögen wächst 
durch Zusatz von Salzsäure. 

Zur Umwandlung in die freie Aminosäure löst man 6 g des Hydrochlorids in 60 ccm Alkohol 
und versetzt mit einer lOproz. wässerigen Lösung von Lithiumhydroxyd, bis die Flüssigkeit 
gegen Lackmus neutral wird. Dabei fällt die Aminosäure in farblosen, feinen Nädelchen. — Die 
Abscheidung wird durch Zusatz von mehr Alkohol und Abkühlung auf 0° vervollständigt. Die 
Ausbeute an Rohprodukt ist fast quantitativ. Zur Reinigung wird ungefähr in der 40fachen 
Menge kochendes Wassers gelöst; beim Abkühlen fallen farblose, verfilzte Nädelchen. — Da 
aber ein erheblicher Teil in der Mutterlauge bleibt, so ist es nötig, diese einzuengen, wobei eine 
neue starke Krystallisation erfolgt. — 

Das d-N-Methyl-phenylalanin wird beim Reiben stark elektrisch und sublimiert, bei 
vorsichtigem Erhitzen im Glühröhrchen teilweise unzersetzt. Der Geschmack ist natürlich 
bitter. Ähnlich dem Phenylalanin ist es in indifferenten organischen Solvenzien durchgängig 
sehr schwer löslich oder fast unlöslich; nur heißer Methyl- oder Äthylalkohol und heißes Wasser 
lösen erhebliche Mengen. — Dagegen wird es von verdünnten Säuren und Alkalien leicht auf- 
genommen. — Die schwach ammoniakalische Lösung gibt mit Silbernitrat beim Kochen einen 
farblosen krystallinischen Niederschlag, der in Salpetersäure löslich ist. Die saure Lösung 
wird von Phosphorwolframsäure harzig gefällt; noch eine 1 proz. Lösung des salzsauren Salzes 
gibt bei mäßigem Zusatz von Phosphorwolframsäure bei gewöhnlicher Temperatur eine starke 
ölige Trübung; beim Erhitzen der Flüssigkeit löst sich das Phosphorwolframat in erheblicher 
Menge und kommt beim Abkühlen besonders auf 0° wieder rasch heraus; ferner ist es in über- 
schüssiger Phosphorwolframsäure verhältnismäßig leicht löslich. — Das Drehungsvermögen 
in 1 / 10 n-Natronlauge beträgt 


[«]i> 8 


-0,77 • 7,2969 
1 • 1,007 • 0,1157 


-48,22°. 


Schwächer ist die Drehung in salzsaurer Lösung und schwankt mit dem Gehalt an Salz- 
säure. In n-Salzsäure gelöst ist 

, 20 -1,07-1,8941 

[ajD - 1 • 1,032 ■ ÖTllf - ~ 17 ’ 7 • 


Die Spaltung der Toluolsulfoverbindung gelingt vermutlich leichter mit Hilfe von Jod- 
wasserstoffsäure unter Bedingungen, die bei der Darstellung von N-Methyl-l-leucin beschrieben 
sind 1 ). 

N-Benzyl-phenylalanin 2 ) C 6 H 5 • CH 2 ■ NH ■ CH(CH 2 ■ C 6 H 6 )COOH . Aus 6 g d-a-Brom- 
hydrozimtsäure in 50 ccm trockenem Äther unter Eiskühlung mit einem Gemisch von 11 g 
Benzylamin in 50 ccm Äther, 4 Tage stehengelassen, der Niederschlag abgesaugt und mit Äther 
gewaschen (7,5 g). Das Produkt wird in wässerigem Ammoniak gelöst und verdunstet. Dabei 
scheidet sich die Aminosäure in feinen Krystallen aus. Ausbeute 64%. Kann in Form seines 
Nitrates gereinigt werden. — Sintert gegen 215°, schmilzt bei 225° (korr. ) unter Zersetzung. 
[«]d = + 17,79° (in 1 / 10 n-Natronlauge, 0,1991g Substanz; Ges.-Gewicht 3,2713 g; spez. 
Gewicht 1,025, a = + 1,11°, 1-dm-Rohr). Ist auch in heißem Wasser schwer löslich. 

Methylenphenylalanin 3 ) C 10 H 15 O 4 N = C 6 H 5 • CH 2 • CH(N : CH 2 ) • COOH + 2 H 2 0 aus 
racemischem Phenylalanin + CH 2 0 . Farbloses krystallinisches Pulver, leicht löslich in Wasser. 
— BaC 20 H 20 O 4 N 2 + H 2 0 Pulver. — CuC 20 H 20 O 4 N 2 + 2 H 2 0 . Blaues Pulver. 

a-ureito-ß-phenylpropionsäure. Kann im Harn mit Verfahren nach van Slyke und 
Alice Rohde 4 ) nachgewiesen werden. 

Phenylalanlnol 5 ) C e H 5 ■ CH 2 • CH ■ NH 2 ■ CH 2 OH . Durch Reduktion von Phenyl- 
alaninäthylester mit Natrium und Alkohol. Gelbes dickflüssiges Öl, das bei 2 — 3 mm zwischen 
110 — 130° übergeht. 

Phenylalaninolchlorhydrat C 9 H 14 ONCl . Bildet schöne weiße Krystalldrusen vom 
Schmelzp. 128°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


1 ) Emil Fischer u. Werner Lipsehitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 373 
[1915]. 

2 ) Emil Fischer u. Lukas v. Mechel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 1355 bis 
1366 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 378. 

3 ) Hartwig Franzen u. Ernst Fellmer. Journ. f. prakt. Chemie 95, 299 — 311 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1917, II, 801. 

4 ) Alice Rohde, Journ. of Biolog. Chem. 36, 467 — 474 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, II, 652. 

5 ) P. Karrer, Helv. chim. acta 4, 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 827. 
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N-Dimethylphenylalaninol 1 ) C n H 17 ON . Wird durch Redaktion des N-Dimethyl- 
phenylallaninäthylester mit Natrium und Alkohol erhalten. Flüssigkeit vom Kochp. ls 
145—153°. 

Phenylalaninolcholinjodid 1 ) C 12 H 20 NOJ . Farblose Krystalle vom Flüssigkeitsp. 200° 
(aus Wasser). 

Phenylalanincholtnchlorid 1 ) C 12 H 20 ONC1 . Krystalle vom Flüssigkeitsp. 194°, sehr 
löslich in Wasser. 

m-Methylphenylalanin 2 ). Stoffwechselversuche mit m-Methylphenylalanin wurden teils 
am Hund, teils am Menschen ausgeführt und der gesammelte Ham analysiert. Außer Benzoe- 
säure, die als Abhauprodukt nicht in Frage kommt, konnte im Ätherextrakt des Harns kein 
Abkömmling der verfütterten Substanz gefunden werden. Die Ausnutzung im Organismus 
muß eine sehr energische sein, da der Säuregehalt des Ätherextraktes nur etwa 10% des Wertes 
betrug, den die Theorie erfordert, daß die Aminosäure quantitativ in einbasische, in Äther lös- 
liche Säuren übergeht 2 ). 

«-Anilido-ß-phenylpropionsäure 3 ) 4 ) 6 ) C 15 H 15 0 2 N = C 6 H 5 • CH 2 ■ CH(NHC 6 H B ) • COOH. 
Durch Erhitzen der Benzylanilidomalonsäure in ahsol. Alkohol zum Kochen. Aus 50proz. 
Alkohol glänzende Platten, mit ausgesprochen rhombischen Prismen. Im geschmolzenen Rohr 
tritt hei 165° Erweichen ein, der Schmelzp. hegt hei 170 — 173°; leicht löslich in Alkohol, 
wenig löslich in Benzol und kaltem Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser. — 

Äthylester C 17 H 19 0. 2 N . Stellt ein dickes gelbes Öl dar, welches beim Stehen fest wird. 
Aus Alkohol dicke hexagonale Prismen oder Blöcke vom Schmelzp. 48 — 49°. 

Phenylalanursäureanhydrid*), Durch Kochen von Phenylalanursäure (a-Uramino-/?- 
phenylpropionsäure) mit verdünnter HCl erhält man Phenylalanursäureanhydrid, C 10 H 10 O 2 N 2 . 
Krystalle. Schmelzp. 186°, sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Äther“). 

I-a-Brom-/l-phenylpropionsäure. Flüssigkeit, spez. Gewicht hei 17° 1,487 ; spez. Gewicht 
hei 25° 1,479. [a]i> 7 = — 10,2°; die Drehung nimmt mit der Temperatur merklich zu 7 ). 

Tyrosin (p-Oxy-ß-phenyl-a-aminopropionsäure) (Bd. IV, S. 681 ; 

Bd. IX, S. 135). 

Vorkommen : In der Hefe 8 ). Wurde (neben Histidin und Tryptophan) in Ergotinextrakten 
nachgewiesen. Krystallisierte gelegentlich der Reinigung von Ergotinextrakten mit Bleizucker 
aus den entbleiten Filtraten in feinsten weißen Krystallen, die aus siedendem Wasser umkrystal- 
lisiert wurden 0 ). Tyrosin fand sich in den meisten Blutarten der verschiedenen wirbellosen 
Tiere 10 ). In der eiweißfreien Milch konnte Tyrosin nachgewiesen werden 11 ). In der Milch 

0. 0090% 12 ). Im Ochsengehim 0,18% 13 ). Längere Zeit hei niedriger Temperatur gehaltenes 
Fleisch zeigt oft krystallinisch ausgeschiedenes Tyrosin; das Auftreten läßt tiefergehende bak- 
terielle Zersetzung vermuten 14 ). In einem geräucherten Schinken wurde, wahrscheinlich bereits 

x ) P. Iiarrer, Helv. chim. acta 4, 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1981, HI, 827. 

2 ) Ludwig Böhm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 101 — 112 [1914]; Chem. Centralbl. 1914. 

1, 1006. 

3 ) Treat B. Johnson u. Norman A. Shepard, Journ. of Amer. Chem. Soc. 36, 355 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1256; und ebendort 36. 1735 — 1742 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 988. 

4 ) Wheeleru. Hoff mann, Amer. Chem. Soc. 45, 368 [1911]; Chem. Centralbl. 1911, I, 1857. 

5 ) Biltz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 1673 [1912]; Chem. Centralbl. 1912 
n, 425. 

“) F. Li p pich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 124 — 144(1914]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1852. 

7 ) George Leu ter, HarryDugald KeithDrew u. Gerald Hargrave Martin, Journ. 
Chem. Soc. London 113, 151 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 513. 

8 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, HI, 273. 

°) Sigmund Frankel u. Josef Rainer, Bioohem. Zeitschr. 74 , 167 — 169 [1916]; Chem. 
Centralbl. 191», II, 65. 

10 ) Rollin G. Meyers, Journ. of Biolog. Chem. 41, 119 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 108. 
n ) Barnett Sure, Journ. of Biolog. Chem. 43, 457 — 468 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 41. 

12 ) J. E. Pichon - Vendeuil, Bull, des Sciences pharmacol. 28, 360 — 367 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1922, I, 55. 

13 ) To mihide Shi mizu, Biochem. Zeitschr. 11», 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 111,492. 

14 ) Maurice Piettre, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158,1934 — 1937 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 500. 



Aromatische Aminosäuren. 


167 


im lebenden Tier erfolgte, Tyrosinablagerung beobachtet. Dasselbe wurde auch bei Lebern 
von russischen Schneehühnern beobachtet 1 ). 

Bildung: Bei der Autolyse der Hefe 2 ). 

Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 2% als Tyrosin erhalten 3 ). 
Das in Alkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält 5,49% 
Tyrosin 4 ). Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem 10 proz.HCl des aus den Samen des grie- 
chischen Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht 4,65% Tyrosin 5 ). Arachin vonArachis 
hypogaea enthält 5,5% Tyrosin 5 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 3,18% 
Tyrosin gefunden 7 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Glob ulin s der chinesischen Samt- 
bohne, Stizolobium niveum 6,24% 8 ). 

Im Laufe der Isolierung des Dibromtyrosins aus Primnoastengeln wurde bei der Fraktio- 
nierung in analysenreinem Zustande auch Tyrosin isoliert 9 ). Das aus dem Sperma des Thynnus 
thynnus gewonnene Thynnin genannte Protamin gibt bei der Hydrolyse 0,6% Tyrosinstick- 
stoff 10 ). Caseinogen wurde während dreier Monate der Einwirkung von 1% HCl ausgesetzt. 
Nach Ausfällung mit Phosphorwolframsäure wurde aus dem Niederschlag ein peptonähnlicher 
Körper isoliert, der als Hydrolysierungsprodukt 0,09% Tyrosin-N ergab 11 ). Bei der Hydrolyse 
des Caseins (Caseinogens) 4,5% 12 ). Im HgS0 4 -Niederschlag aus hydrolysiertem Caseinogen 18 ). 
In der Trockensubstanz von Sericin 5,96% 14 ). 

Bei der Hydrolyse der Eischale des Seidenspinners 11,19% 15 ). 1 00 g Fibrin enthalten 
5,45 g Tyrosin 18 ). 

Der Gesamtstickstoff von Neurokeratin besteht zu 25,21% aus Asparaginsäure, Glut- 
aminsäure, Tyrosin, Leucin, Isoleucin, Alanin oder Glykokoll entsprechender Menge Stickstoff 17 ). 
Das Vorhandensein von Tyrosin in Gelatine ist gering und ist auf eine Beimengung von Eiweiß 
zurückzuführen, die nach den ausgeführten Berechnungen und colorimetrischen Bestimmungen 
ungef ähr 2,5% betragen kann 18 ). Bei der Hydrolyse det Gelatine wurde 0,01 % Tyrosin gefunden 19 ). 

Nach Sörensen 20 ) wurde Tyrosin durch Kondensation von Phthaliminomalonsäure- 
äthylester mit p-Methoxvbenzylbromid und Hydrolyse der Produkte dargestellt. Phthal- 

1 ) C. Griebel, Zeitschr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Genußm. 42, 41 — 42 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, IV, 913. 

2 ) Jakob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 1259. 

3 ) Jakob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tral«. 1921, III, 1289. 

4 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

5 ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tral«. 1919, IH, 1065. 

5 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500[1918]. Chem. 
Central«. 1919, I, 743. 

7 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44,283 — 301 [1920]; Chem. 
Central«. 1921, I, 456. 

8 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tral«. 1920, III, 716. 

9 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Central«. 
1914, I, 478. 

10 ! A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38,163 — 185 [1913]; Chem. Central«. 1914, 1, 557. 

11 ) Casimir Funk u. James Walter Mc Leod, Biochem. Journ. 8, 107 — 109 [1914]; Chem. 
Central«. 1914, II, 241. 

12 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, I, 683. 

13 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Central«. 1921, IV, 1299. : 

14 ) Walter'Türk. Zeitschr. f. physiol. Chemie 111, 70 — 75 [1921]; Chem. Central«. 1921, 

III, 1126. 

15 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 359. 

16 ) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 245 — 248 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, HI, 678. 

17 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Central«. 
1917, I, 658. 

18 ) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 32 — 48 [1920]; Chem. Central«. 1920, 
III, 12. 

19 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529[1920]; Chem. Central«. 1921, I, 454. 

20 ) Sörensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 448 [1905]. 
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imino-p-methoxybenzylmalonsäure gibt bei 3 ständigem Erhitzen in Eisessig mit konz. HCl 
d, 1-Tyrosin 1 ). 

Bildung von d-TyrOSin. Bei der Einwirkung von Bact. proteus vulgaris auf d, 1-Tyrosin 
in einer Nährlösung wurden 60 — 75% der Theorie d-Tyrosin erhalten 8 ). 

Darstellung von I-Tyrosin. Man vermischt fein zerriebenes Schweinepankreas mit der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser, fügt etwas Chloroform hinzu, läßt 2 Tage hei Zimmertempe- 
ratur stehen, verdaut 24 Stunden lang im Thermostat hei 38°, läßt erkalten, filtriert, versetzt 
mit Casein (100 — 150 g auf 1 1 Filtrat), macht mit NH 3 schwach alkalisch, unterwirft das Ge- 
misch wieder für 3 — 7 Tage in einem Thermostat einer Temperatur von 38°, läßt einige Stunden 
stehen, filtriert, wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser aus, extrahiert den Niederschlag 
3 mal mit siedendem Wasser, dampft die wässerigen Extrakte ein und läßt erkalten, wobei sich 
Tyrosin abscheidet 3 ). 

Zur Herstellung von Tyrosin für die Tyrosinasereaktion wird eine Tropfenflasche mit 
einer 10 proz. Lösung Pepton siccum und etwas Trypsinum pankreatinum activum und wenig 
Chloroform völlig gefüllt, unter gelegentlichem Umschütteln 10 — 14 Tage hei 40° aufbewahrt, 
dann abfiltriert und ausgewaschen. Ausbeute 30 — 35% des Peptons. Zur Ausführung der 
Melaninreaktion: Milchsaft von Euphorhia Lathyris oder Morus nigra, fein geriehene, aus 
gelaugte und getrocknete rote Rühen oder Kartoffeln oder Microspira tyrosinatica oder Actino- 
myces und Bacterium symbioticum 4 ). 

Darstellung von d, I-Tyrosin. 5,7 g Glycin-anhydrid und 17 g Anisaldehyd werden mit 
16,5 g trockenem Natriumacetat und 25 g Essigsäureanhydrid gemischt, 6 Stunden im Ölhade 
auf 120 — 130° erhitzt 5 ). Nach dem Erkalten wird die völlig erstarrte Reaktionsmasse mit 
warmem Wasser digeriert. Die ungelöste, schwach bräunlichgelbe Krystallmasse wird dann 
scharf ahgesaugt und sorgfältig mit Alkohol gewaschen. Die trockene Substanz — 3, 6-Dianisal- 
2, 5-diketopiperazin — ist schon fast rein; Ausbeute 54% der Theorie. Zersetzungspunkt über 
300°, ist etwas in siedendem Eisessig, sehr schwer in Benzol, Aceton, Essigäther, kaum in kal- 
tem Alkohol, Äther, Petroläther löslich. — 5 g Dianisal-diketo-piperazin werden mit 50 ccm 
Jodwasserstoffsäure (D = 1,7) unter Zusatz von 5 g rotem Phosphor am Rückflußkühler 
3 Stunden und dann von neuem mit 6 g Phosphor versetzt, noch weitere 5 Stunden gekocht. 
Die gesamte Reaktionsmasse wird nach dem Zusatz von viel Wasser abfiltriert und unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Das Abdestillieren nach neuem Zusatz von Wasser wird wieder- 
holt. Schließlich wird der Rückstand in warmem Wasser aufgelöst und noch warm filtriert, 
nach dem Erkalten mit Lauge neutralisiert. Die ausgeschiedene Substanz wird ahgesaugt, mit 
kaltem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhält man 4,5 g (etwa 90% der Theorie) 
d, 1-Tyrosin. 

d, 1-Tyrosin kann auch auf ganz analoge Weise durch Kondensation von Glycin-anhydrid 
mit p-Oxy-henzaldehyd zu 3, 6-Bis-[p-acetoxybenzal]-2, 5-diketo-piperazin (Zersetzungspunkt 
über 300°, wenig löslich in heißem Eisessig) und dann durch Reduktion und gleichzeitiger Hydro- 
lyse gewonnen werden. Ausbeute 58% 5 ). 

Nachweis und Bestimmung: Über den Anteil von Tyrosin an dem Farbeneffekt hei den 
beiden Phasen der Xanthoproteinreaktion 6 ). 

Die Diazoverbindung wird in salzsaurer Lösung mit Zinkstaub reduziert und mit NH, 
alkalisch gemacht. Rosenrote Färbung, Nachweisgrenze 1 : 10000, besser als die Millonsche 
Reaktion 7 ). 

Das alte Verfahren, die Bestimmung mittels fraktionierter Krystallisation, ist mit Ver- 
lusten verbunden. Tryptophan stört hei der Bestimmung nicht, da es hei der Säurehydrolyse 

x ) Henry Stephen u. Charles Weizmann, Journ. Chem. Soc. London 105 , 1152 — 1155 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 34. 

2 ) Midori Tsudji, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1 , 439 [1917]; Chem. Centralbl. 1980 , 
HI, 488. 

3 ) E. K. Marshall jun., Journ of Biolog. Chem. 15 , 85 — 86 [1913]; Chem. Centralbl. 1913 . 
n, 767. 

4 ) M. W. Beijerinck, Chem. Weekblad 16 , 1494— 1496 [1919]; Chem. Centralbl. 1980 , 11 , 160 . 

5 ) Takaoki Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 163 — 168 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1981 , I, 450. 

6 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f physiol. Chemie 107 , 203 [1919]; Chem. Centralbl. 1980 , 

I, 83. 

7 ) Ginsaburo Totani, Biochem. Journ. 7 , 385 — 392 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , 

II. 1014. 
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vollkommen zerstört wird. Ebenso stört auch kaum 1-Oxyprolin und Oxytryptophan, welche 
sich wahrscheinlich dem Tryptophan ähnlich verhalten 1 ). 

Quantitativer Nachweis: Weiß 2 ) verwendet, in Abänderung einer von Nasse 
angegebenen Modifikation der Mil Ion sehen Reaktion, folgende Reagenzien, ebenso die zu 
untersuchende Flüssigkeit in genau abgemessenen Mengen: I. Hg 2 S0 4 lOproz. Lösung in 5proz. 
Schwefelsäure, II. NaN0 2 in 1 / 2 proz. Lösung (in brauner Flasche imbegrenzt haltbar). — 3 ccm 
der zu untersuchenden Flüssigkeit werden mit 2 ccm Lösung I und 3 Tropfen Lösung II ver- 
mischt und über nicht zu starker Flamme eben zum Sieden erhitzt. In gleicher Weise werden 
3 ccm einer Lösung von' Tyrosin 1 : 5000 behandelt. Nach 5 Minuten haben die erhitzten Ge- 
mische das Maximum der Färbung erreicht, das sich mindestens 1 / 2 Stunde sehr gut hält. Die 
zu untersuchende Flüssigkeit wird so lange verdünnt, bis die Färbung der letzten Verdünnung 
derjenigen der Vergleichsflüssigkeit gleicht. Diese bereitet man durch Verdünnung einer Lösung 
von 0,1 g reinem Tyrosin in 95 ccm Wasser -(- 5 ccm lOproz. Lösung von reiner Soda, die bei 
Zusatz von etwas Chloroform in brauner Flasche sich gut hält. Tyrosinlösungen und Merck- 
sches Casein nach der Hydrolyse geben genaue Übereinstimmung zwischen den nach diesem 
Verfahren gefundenen und den berechneten Werten 2 ). 

Tyrosin kann in einem Proteinhydrolysat mittels des Phenolreagenses von Folin und 
Denis nicht bestimmt werden. Tyrosin und Tryptophan scheinen nicht die einzigen Protein- 
bestandteile zu sein, die mit dem Phenolreagens eine Blaufärbung hervorrufen 3 ). 

Physiologische Eigenschaften von d, I-Tyrosin. Der aus den Fäkalien von Subjekten, die 
an chronischen Darmstörungen litten, isolierte Bacillus phenologenes produzierte Phenol aus 
racemischem Tyrosin 4 ). Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich reichlich auf 
Nährböden für die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit 1- Tyrosin, d, 1-Tyrosin, 
Histidin, Prolin, Arginin, Lysin, Alanin oder Leucin, anscheinend nicht auf solchen mit Glyko- 
koll, Tryptophan, Phenylalanin, Glutaminsäure oder Asparaginsäure. Die Bildung von Phenol 
erfolgte in Gegenwart von 1-Tyrosin, d, 1-Tyrosin, Glycyltyrosin oder pankreatischem 
Fleischpepton 6 ). 

Bei der Einwirkung von Bact. proteus vulgaris auf d, 1-Tyrosin in einer Nährlösung wurden 
60 — 75% der Theorie d-Tyrosin erhalten. — Als Zersetzungsprodukte wurden nachgewiesen 
d, p-Oxyphenylmilchsäure, p-Oxyphenylpropionsäure und p-Oxyphenyläthylamin. — Die 
Spaltung des d, 1-Tyrosins durch Subtilis verläuft unvollständig, als Abbauprodukt wird 
1-p-Oxyphenylmilchsäure nachgewiesen 8 ). 

Physiologische Eigenschaften von d-Tyrosin: Liefert bei der Spaltung durch Proteus 
d-p-Oxyphenylmilchsäure, durch Subtilis 1, p-Oxyphenylmilchsäure 7 ). Unter gleichen chemi- 
schen Bedingungen, wie 1-Tyrosin in d-p-Oxyphenylmilchsäure, wirdd-Tyrosinin 1-p-Oxyphenyl- 
phenylmilchsäure verwandelt 8 ). 

Physiologische Eigenschaften von 1-Tyrosin: Tyrosin wird von Mikrococcus spumaeformis 
wenig assimiliert 9 ). 

Beim Wachsen auf einer tyrosinhaltigen Nährlösung bildet Bact. coli commune erhebliche 
Mengen von p-Oxyphenyläthylamin. Aus 10 g Tyrosin wurden 5,96 g des Amins, das sind 
78,7% der Theorie, erhalten 10 ). 

Von den mutmaßlichen Abbauprodukten des Tyrosins liefert nur p-Oxybenzoesäure unter 
der Einwirkung von Bacterium coli phenologenes Phenol. p-Oxyphenylpropionsäure, p-Oxy- 
phenylessigsäure, p-Oxyphenylbrenztraubensäure, p-Oxyphenyläthylamin, p-Oxyphenyläthyl- 

Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Joum. of Biolog. Chem. 36. 319 — 322 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, II, 650. 

2 ) Moritz Weiß, Biochem Zeitschr. 97, 170—175 [1914]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 1031. 

3 ) Ross Aiken Gortner u. G. E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Soc. 43, 1678 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1930. IV, 668. 

4 ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 164, 196 — 199 [1917]; Chem. Cen- 
tralbl. 1917, II, 113. 

5 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 33, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 

II, 130. 

8 ) Midori Tsudji, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1, 439 [1917]; Chem. Centralbl 1930,1H,488. 

7 ) Midori Tsudji, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 3, 115 [1918]; Chem. Centralbl. 1930; 

III, 489. 

8 ) Takaoki Sasaki u. Ichiro Otsuka, Journ. of Biolog. Chem. 33, 533 — 538 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1931, I. 684. 

9 ) Henri Coupin, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 160, 151 — 152 [1915]. 

10 ) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitschr. 59, 429 — 435 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1207. 
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alkohol, p-Oxyphenyl-«-milchsäure und p-Kresol verhielten sich negativ. Der Angriff des 
Bacteriums durfte daher am ß - Kohlenstoff atom in der Seitenkette des Tyrosins erfolgen 1 ). 

Bacterium coli bildet aus Tyrosin reichlich Phenol, aber direkt kein Kresol. — Die Kresol- 
bildung wäre erst ein sekundärer Vorgang laut folgendem Schema 2 ). 


p-Oxyphenylpropionsäure 

t 

! 

Tyrosin 


p-Kresol 



p- Oxybenzoesäu re 


Durch Einwirkung eines aus dem Kote eines Brustkindes isolierten Stammes von Bact. 
lactis aerogenes konnte aus Tyrosin Tyrosol (als Dibenzoat isoliert) erhalten werden, jedoch 
nur in Menge von 3,5% des angewandten Tyrosins 3 ). 

Versuche 4 ) über die Einwirkung von Bacillus coli communis und Proteus vulgaris auf 
i-Tyrosin (in Gegenwart von frisch gefälltem Uranylphosphat, Eerrosulfat und verschiedene 
wenig lösliche Phosphate, am besten Aluminiumphosphat 5 ) als Aktivator) ergaben bei Zusatz 
von Hendersons Phosphatmischung (Vermeidung erhöhter [H']) d-p-Oxyphenylmilchsäure. 
Nur bei Verwendung von Mercuriphosphat als Aktivator entstand statt p-Oxyphenylmilch- 
säure p-Oxyphenylessigsäure 5 ). Bei Zusatz von Lactose (Erhöhung der [H - ]) hingegen bildete 
sich p-Oxyphenyläthylamin 4 ). Es ergab sich ferner, daß die aminbildende Funktion eines 
Bakterienstammes (Decarboxylierung von Aminosäuren) bei der künstlichen Fortzüchtung 
ziemlich rasch verloren geht 6 ). Der gleiche Proteinstamm, der bei Gegenwart von Henderson- 
scher Phosphatmischung auch 1-Tyrosin d-p-Oxyphenylmilchsäure liefert, erzeugt bei Anwen- 
dung von Ring er scher Lösung p-Oxyphenylessigsäure ; das gleiche Ergebnis wird erhalten aus 
der vorhandenen Nährlösung, wenn das Glycerin fortgelassen wird 6 ). Von Bedeutung für das 
erhältliche Produkt ist auch die Dauer des Versuches; unter Bedingungen, die bei längerer 
Dauer p-Oxyphenylessigsäure liefern, konnte bei kürzerer p-Oxyphenylacrylsäure gewonnen 
werden, die dann weiterhin durch Oxydation in jene übergeführt wird 6 ). 

Aus faulendem Pankreasbrei isolierte Proteusbacillen bilden aus 1-Tyrosin-d-p-Oxyphenyl- 
milchsäure, Heubacillen (Subtilis), dagegen 1-p-Oxyphenylmilchsäure 7 ). 

Der aus den Fäkalien von Subjekten, die an chronischen Darmstörungen litten, isolierte 
Bacillus phenologenes produzierte am meisten Phenol aus 1-Tyrosin 8 ). 

Zusatz von Tyrosin zum Uschinskischen Nährboden zeigte keine Steigerung der Bildung 
von Harnstoff spaltendem Ferment durch Bakterien; bei Zusatz zur Nährbouillon aus Bouillon- 
würfeln zeigt sich aber eine sichere Verstärkung dieser Bildung 9 ). 

Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich reichlich auf Nährböden für 
die Isolierung acidaminolytischer Mikroben mit 1-Tyrosin, d, 1-Tyrosin, Histidin, Prolin, 
Arginin, Lysin, Alanin oder Leucin, anscheinend nicht auf solchen mit Glykokoll, Tryptophan, 
Phenylanin, Glutaminsäure und Asparaginsäure. Die Bildung von Phenol erfolgt in Gegen- 
wart von 1-Tyrosin oder d, 1-Tyrosin, Glycyltyrosin oder pankreatischem Fleischpepton 10 ). 

Versuche bezüglich der Bildung von NH 3 in verschiedenen Böden bei Zusatz von Tyrosin 
usw. zeigen, daß aliphatische Aminoverbindungen weit leichter in NH 3 verwandelt zu werden 
Scheinen als aromatische; unter diesen die Iminoverbindungen schwerer als die Aminoverhin- 
dungen 11 ). 


4 ) M. Rhein. Biochem. Zeitschr. 8T, 123—128 [1918]; Chem. Central«. 1918, II, 51. 

2 ) Midori Tsudji, Journ. of Biolog. Chem. 38, 13 [1920]; Chem. Central«. 1930, Hl, 600. 

3 ) Kinsaburo Hirai, Act. Schol. Med. Univ. Tokio 2, 425 [1918]; Chem. Central«. 1930, 
TII, 488. 

4 ) Takaoki Sasaki, Journ. ef Biolog. Chem. 33, 527 — 532 [1917)]; Chem. Central«. 1931. 
I 683. 

5 ) Ichiro Otsuka, Biochem. Zeitschr. 114, 81 — 87 [1921]; Chem. Central«. 1931, I, 684. 

6 ) Kinsaburo Hirai, Biochem. Zeitschr. 114, 71 — 80 [1921]; Chem. Central«. 1931, 1, 684. 

7 ) Takaoki Sasaki, Act. Schob Med. Univ. Kioto 3, 425 [1918]; Chem. Central«. 1930, 
HI, 488. 

8 ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 164, 196 — 199 [1917]: Chem. Cen- 
tral«. 1917, H, 113. 

9 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 81, 332 — 341 [1917]; Chem. Central«. 1917, II, 175." 

10 ) Albert Berthelot, Annales de linst. Pasteur 33, 17 — 36 [1918]; Chem. Central«. 1918, 
II, 130. 

u ) K. Miyake, Journ. of Amer. Chem. Soc. 30, 2378 — 2382 [1917]; Chem. Central«. 1918. 
1, 465. 
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Bei Benutzung von Tyrosinnährböden schwankt der Farbstoffwechsel des Nährbodens 
mit der Reaktion derselben. — Die Färbung nimmt im allgemeinen bei P H = 3,23 an allmählich 
zu, geht durch ein Maximum und verschwindet bei P H = etwa 9,7 1 ). 

Wird durch das in den Basalzellen der Epidermis vorhandene Ferment, Dopaoxydase, 
nicht verändert 2 ). 

Tyrosin als Stickstoffquelle für Hefe 3 ). Wurde als N-Quelle für Preßhefe geprüft 4 ). 
Preßsäfte, Kochsalzextrakte und Autolysate der lactierenden und der ruhenden Milchdrüsen 
sind befähigt, aus Seidenpepton Tyrosin abzuspalten 5 ). 

Bei der Einwirkung von Tyrosinase auf Tyrosin beobachtet man eine Reduktion, die sich 
gut nachweisen läßt, wenn man nach Eintritt der Rotfärbung die Luft durch N oder C0 2 
vertreibt: es tritt dann sofort Entfärbung ein. Kocht man diese farblose Lösung zur Zerstörung 
des Ferments auf und fügt dann Phenolase oder Peroxydase + H 2 0 2 hinzu, so treten schnell die 
für die Tyrosinasewirkung charakteristischen Färbungen auf. Phenolase ist aber stets in der 
Tyrosinase enthalten. Es entstehen also bei der Einwirkung der Tyrosinase aus dem Tyrosin 
Produkte, die weiterhin einer Oxydation durch die Phenolase unterliegen. Aus dem Tyrosin 
wird durch das vorbereitende Ferment, das Aminoacidase, zunächst p-Oxyphenylacetaldehyd 
gebildet, der dann durch die Phenolase zu Farbstoffen oxydiert wird 6 ). 

Blutserum und Eierklar verdanken ihre Schutzwirkung gegen die Eosinhämolyse der 
Gegenwart von Tyrosin (und Tryptophan)’). 

Bei der Durchströmung der Leber von Hunden und Kaninchen mit Blut mit Zusatz von 
Tyrosin wird der Hamstoffgehalt des Blutes nicht merklich gesteigert 8 ). Vom Tyrosin werden 
bei Hunden 14 — 20% als Phenol unter normalen und pathologischen Bedingungen im Ham 
ausgeschieden; unverändertes Tyrosin wurde weder im Urin noch in den Faeces gefunden 9 ). 
Langfristige Versuche mit Hunden, die mit Aminosäurengemischen gefüttert wurden, haben 
gezeigt, daß Wegfall von 1-Tyrosin aus dem vollständigen Aminosäuregemisch Abnahme der 
Stickstoffbilanz bedingt, die sich mit Wiederzusatz des Tyrosins sofort verbesserte. Subcutan 
injiziert bei Hunden verursacht keine Magensaftsekretion 10 ). In geringerer Weise verbesserte 
sie sich auf Zusatz von 1-Phenylalanin zu dem tyrosinfreien Nahrungsgemisch. Der tierische 
Organismus scheint eine bestimmte Menge von homocyclischen Verbindungen zu brauchen. — 
Tyrosin kann durch p-Oxyphenylbrenztraubensäure nicht ersetzt werden 11 ). 

Nach gewissen Krankheitsbüdem könnte man denken, daß Tyrosin (oder auch Adrenalin) 
als Muttersubstanz für Melanin in Betracht kämen. Saccardi weist nach, daß Tyrosin für 
sich allein nicht imstande ist, Melanin zu liefern 12 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch inaktiv hei der Bildung 
durch Hydrolyse aus dem racemischen Kuhmilchcasein, optisch 1 bei der Bildung aus dem 
Schaf milchcasein 18 ). 

Erhitzt man Tyrosin für sich, so zeigen die entwickelten Dämpfe die Fichtenspanreaktion 
des Pyrrols. Bei der Kalischmelze bleibt die Reaktion aus 14 ). 

Liefert beim Erhitzen mit Glycerin auf 170° — 180° ein Anhydrid des Tyrosins (C 9 H 
— H 2 0 )x = (C 9 H 9 0 2 N)x . Rosetten weißer Nadeln aus Alkohol; Schmelzp. 278 — 279° ohne 


M Eifrida Constance Victoria Cornish u. Robert Stenhouse Williams, Biochem. 
Journ. 11, 180 [1917]; Chem. Centralbl. 191T, Et, 820; Eifrida Constance Victoria Venn, 
Biolog. Journ. 14, 99 [1910]; Chem. Centralbl. 1920, III, 85. 

2 ) Br. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 226 — 254 [1917]; Chem. Centralbl. 191T, I, 885. 

3 ) Th. Bokorny, Chem.-Ztg. 40, 366—368 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 273. 

*) H. J.Waterman, Folia microhiol. 2, Heft 2, 7 Seiten [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 484. 
5 ) W. Grimmer, Biochem. Zeitschr. 53, 429—473 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, D, 887. 

*) A. Bach, Biochem. Zeitschr. 60, 221 — 230 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I. 1357. 

7 ) Carl L. A. Schmidt u. G. F. Norman, Journ. of infectious disease 2T, 40 — 45; ausführl. 
Referat: Ber. ges. Physiol. 3, 473 — 474; Chem. Centralbl. 1921, 1, 161. 

8 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. T6, 55—75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 583. 

9 ) Harry Duhin, Journ. of Biolog. Chem. 26, 69 — 91 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 592. 

10 ) L. Popielski, Archiv f. d. ges. Physiol. 1T8, 237—259 [1920]. 

u ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

12 ) Pietro Saccardi, Gazz. chim. ital. 50, II, 118 — 128 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 542. 

13 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 bis 
102 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

14 ) A. Angeli u. A. Picroni, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 30, I, 241 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, III, 822. 
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Zersetzung unter geringer Bräunung. Daneben entsteht p-Oxyphenyläthylamin. Beim Er- 
hitzen von Tyrosin mit Diphenylmethan konnte nur das Carbonat des p-Oxyphenyläthylamins 
erhalten werden 1 ). 

Beim Erhitzen von Tyrosin mit Diphenylmethan konnte das Anhydrid nicht erhalten 
werden 2 ). 

Zeigt eine spezifische Absorption 3 ). Bringt man in verdünnte wässerige Lösung von 
Tyrosin Blutkohle und schüttelt bei 40° mit Luft oder Sauerstoff, so verschwindet die Amino- 
säure unter Sauerstoffaufnahme, während gleichzeitig Kohlensäure und Ammoniak als End- 
produkt auf treten 4 ). 

Scheint bei längerer Säurehydrolyse 5 * ) teilweise zerstört zu werden, da man nach ^stän- 
diger Hydrolyse nicht unerheblich mehr davon erhält wie nach 48 Stunden Hydrolyse. Gegen- 
über dem Reagens von Folin und Denis 9 ) verhält es sich dermaßen, daß es zu hohe Werte 
liefert. 

Wird ein Protein, das Tyrosin und Tryptophan enthält, mit wachsenden Mengen Trioxy- 
methylen der Spaltung unterworfen, so steigen die Werte sowohl für unlöslichen als für löslichen 
Humin-N schnell bis zu einem Maximum, nach dem eine scharfe Abnahme eintritt. Die NH 3 - 
Fraktion vermindert bei geringeren Zusätzen und steigt schnell bei größeren. Fehlt einem 
Protein (Gelatine) das Tyrosin und Tryptophan, so wird bei Zusatz von Trioxymethylen der 
N beider Huminfraktionen nicht verändert, nur der NH 3 -N wird ständig steigen. Zusatz von 
Histidin und Cystin zur Gelatine ändert das Verhältnis nicht. Zusatz von Tyrosin steigert die 
Bildung von löslichem Tryptophan, die vom unlöslichen Humin, die vom löslichen weniger aus- 
gesprochen 7 ). 

Gibt mit Titansäure in Gegenwart von H 2 S0 4 eine dunkelorangegelbe Färbung 8 ). Man 
erhitzt einige Bruchstücke von Rutil (Titansäureanhydrid) mit konz. H 2 S0 4 einige Stunden 
nahe zum Sieden, läßt erkalten und gießt die klare Flüssigkeit ab. Rührt man einige Partikel- 
chen Tyrosin in 2 — 3 ccm des Reagenses ein, so beobachtet man eine orangegelbe Färbung 8 ). 

Tyrosin läßt sich mit Diazomethan in den OH-Gruppen nicht methylieren 9 ). In 20proz. 
HCl mitZucker gibt es 15,0% seines Stickstoffs anHumin ab. Angeblich 10 ) bedingt die Hydroxyl- 
gruppe die Huminbildung. Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: 
zweibasische Säure; in saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: einsäulige Base 11 ). 

Gehalt an Methyl negativ. Bestimmt nach der Methode von Herzig und Meyer 12 ) 13 ). 
Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper auf 1 Mol. beinahe 5 Atome Br . Quotient 
N 

g r , das Verhältnis der Anzahl der Atome X zu der Anzahl der Atome des verbrauchten Broms 

= 0,21 — 0,23 14 ). In Eisessig suspendiertes Tyrosin reagiert glatt mit Br, bzw. Cl 2 , wobei sich 
unter Entwicklung von HBr bzw. HCl 3, 5-Dibromtyrosinbromhvdrat bzw. 3, 5-Dichlortyrosin- 

1 ) F. Graziani, Atti della-R. Accad. dei Lincei, Roma 24, I, 822; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 461; ebendort 24, 936—941 [1915]; Chem. Centralbl. 1916,1,923. 

2 ) F. Graziani, Atti della R. Accad . dei Lincei, Roma [5] 24, 822 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915, II, 461. 

3 ) Ph. A. Kober u. W. Eberlein, Journ. of Biolog. Chem. 22, 433 — 441 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 15. 

4 ) Otto Warburg u. Edwin Negelein, Biochem. Zeitschr. 113, 257 — 284 [1921]; Chem: 
Centralbl. 1921, I, 831. 

5 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 319 — 322 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, II, 650. 

8 ) Folin u. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 12, 245 [1912]; Chem. Centralbl. 1912, II, 1239. 

7 ) Ross Aiken Gortner u. George E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2477 — 2501 

[1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 553. 

*) G. Deniges. Bull, de la Soc. chim. de France [4] 19, 308—311 [1916]; Chem. Centralbl. 

1916, H, 959. 

9 ) A. Geake u. Maxim Nierenstein, Biochem. Journ. 8, 292 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 
1,848 und 9, 309— 312 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, H, 253. 

10 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 2T, 191—193 [1917]; Chem Centralbl. 1917, I, 971- 

' 11 ) H. J. Waterman, Chemisch Weekbläd 14, 1126 — 1131 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 705. 

12 ) Herzig u. Meyer, Monatshefte f. Chemie 15, 613 [1894]; 16, 599 [1895]; 18, 379 [1897], 

13 ) Joshua Harold Burn, Biochem. Journ. 8, 154 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
U, 1071. 

14 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 T1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 
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chlorhydrat abscheidet. In gleicher Weise reagiert auch p-Oxyphenyläthylamin unter Bildung 
der entsprechenden Halogenderivate 1 ). 

Gibt beim Kochen mit HCl in Gegenwart von Benzaldehyd eine große Menge seines 
Stickstoffs in Form von in Säuren unlöslichen Huminstickstoff ab. — Mit Formaldehyd in 
HCl-Lösung bilden sich lösliche Humine 2 ). Tyrosin reagiert mit Furfurol 3 ). 

Nach O. Winterstein 4 ) wird Tyrosin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entstehen aber 
Verbindungen mit Pyrrol, Indol und Skatol. 

Derivate: Quecksilberverbindung 5 ) C 9 H 9 0 3 NHg. Darstellung aus Tyrosin in Wasser 
mit HgO. Unlöslich in Wasser, leicht in KOH und NaOH, unlöslich in kalten, verdünnten 
Mineralsäuren und organischen Flüssigkeiten. Erhältlich ebenfalls durch Erhitzen des Tyrosins 
in wässeriger Lösung mit Quecksilberoxydsalzlösungen. 

Aus Tyrosin in NaOH und HgCl 2 -Lösung weißes Pulver, unlöslich in Wasser und organi- 
schen Flüssigkeiten 6 ). 

Quecksilberverbindung des Tyrosinäthylesters 6 ). Aus Tyrosinäthylesterchlorhydrat in 
Wasser auf Zusatz von HgCl 2 und NaOH, weißes Pulver, unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, verdünnten Säuren und Alkalien. 

1-Tyrosinhydrazid 7 ). Aus 1-Tyrosinäthylester. — Schmelzp. 195,5°. Besitzt sonst gleiche 
Eigenschaften wie die d, 1-Verbindung. 

d, 1-Benzoyltyrosinäthylester 7 ) 


C 18 H l9 0 4 N = HO— C 6 H 4 — CH 2 — CH — COOC 2 H 6 

I 

NH — CO — C 6 H 5 

Aus d, 1-Benzoyltyrosin mit Alkohol und Salzsäure. Weiße Nadelbüschel aus verdünntem 
Alkohol. Schmelzp. 122 — 123°. — Leicht löslich in Essigäther und heißem Benzol, schwer lös- 
lich in Wasser und Äther. 

d, 1-Benzoyltyrosinamylester 7 ) 

C 21 H 26 0 4 N = HO — C 6 H 4 — CH ä — CH — CO — OC 5 H u 

I 

NH — CO — C 6 H 6 

Aus Benzoyltyrosin mit Amylalkohol und Salzsäure. Weiße Nadeln aus Benzol Ligroin, 
Schmelzp. 106 — 107°. — Leicht löslich in Äther, wenig löslich in Wasser, 
d, 1-Benzoyltyrosinhydrazid 7 ) 

C 16 H„0 3 N 3 = HO — C 6 H 4 — CH 2 — CH — CO — NH — NH 2 

I 

NH — CO — C 6 H 5 


Aus Benzoyltyrosinäthvlester und Hydrazinhydrat. Weiße Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 
229 — 230°, unlöslich in Wasser, Benzol, Äther, Ligroin, wenig löslich iii Alkohol. Salzsaures 
Salz. Schmelzp. 180 — 183°. Benzalverbindung C 23 H 2 i0 3 N 3 . Nadeln aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 250 — 251°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Benzol, Ligroin, Chloroform. — 
o-Oxybenzalverbindung C 23 H 21 0 4 N 3 . Weiße Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 243 — 244°. un- 
löslich in Wasser, Chloroform und Ligroin. — Acetonverbindung C ]9 H S1 0 3 N 3 . Weiße Nadeln 
aus Aceton. Schmelzp. 215 — 216°. — Unlöslich in Benzol und Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

4 ) R. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 275 — 285 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

III, 1278. 

2 ) Ross Aiken Gortner, Journ. of Biolog. Chem. 26, 177 — 203 [1916]; Cliem. Centralbl. 

1917, I, 658. 

3 ) C. T. Dowell u. P. Menaul, Journ. of Biolog. Chem. 40, 131 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, IV, 574. 

4 ) E. Winterstein, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 

IV, 421. 

6 ) Bayer & Co., Budapest, D.R.P. Nr. 267412, ausg. 10. Nov. 1913, u. D.R.P. Nr. 267700, 
ausg. 26. Nov. 1913. 

6 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 280000 v. 31. Okt. 1914, ausgeg.; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 1334. 

7 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 

1918, I, 181. 
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d, 1-Benzoyltyrosinazid J ) 

-N 

C l8 H 14 0 3 N 4 = HO — C 6 H 4 — CH 2 — CH CO N< II 

I N 

NH— CO — C 6 H 5 

Aus d, 1-Benzoyltyrosinhydrazid mit Natriumnitrit und Salzsäure. Weißer Niederschlag, 
Schmelzp. 72 — 73° unter Zersetzung, unlöslich in Wasser und Äther, sehr leicht löslich in Alko- 
hol. — Verpufft beim Erhitzen schwach, 
d, 1-Benzoyltyrosinamid *) 

C 18 H 18 0 3 N 2 = HO — C 6 H 4 — CH 2 — CH — CO — NH 2 

NH — CO — C 6 H 5 

Aus dem Azid und Ammoniak in ätherischer Lösung. — Aus dem Äthylester mit wässerigem 
Ammoniak. — Farblose Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelzp. 232 — 233°. Wenig löslich 
in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, 
d, 1-Benzoyltyrosinanllld !) 

C 22 H 20 O s N 2 = HO — C„H 4 — CH 2 — CH — CO — NH — C 8 H 5 

. NH — CO — C 6 H 5 

Aus dem Azid mit Anilin in Ätherlösung. Krystallinisches Pulver aus verdünntem Alkohol, 
Schmelzp. 212°. — Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol, 
d, l-Benzoyltyrosinurethan *) 

C 18 H 20 O 4 N 2 = HO — C 8 H 4 — CH 2 — CH — CO — NH — CO — O — C 2 H 5 

I 

NH— CO— C 8 H 5 

Aus dem Azid mit heißem absol. Alkohol. — Krystallinisches Pulver aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 171 — 172°. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

I, p-Oxyphenyldiazopropionsäureäthylester ') 

HO — C 8 H 4 — CH 2 — C — CO — OC 2 H 5 

/\ 

N=N 

Aus salzsaurem 1-Tyrosinäthylester und Natriumnitrit. Dunkelgelber, zersetzlicher Sirup, 
d, 1-Tyrosinamylester *) 

C u H 21 0 3 N = HO — C 6 H 4 — CH 2 — CH — COOC 5 H n 

NH 2 

Aus d, 1-Tyrosin, Amylalkohol und Salzsäure. Gelbliche Nadeln aus Essigäther + Ligroin. — 
Schmelzp. 68 — 70°, leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, ziemlich wenig löslich in 
Wasser. 

Salzsaures Salz C 14 H 21 0 3 N 2 HC1. — Nadeln, Schmelzp. 181 — 182°, unlöslich in Äther und 
Benzol, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
d, 1-Tyrosinhydrazid 1 ) 

C 9 H 13 0 2 N 3 = HO — C 8 H 4 — CH 2 — CH — CO — NH — NH 2 

nh 2 

Aus d, 1-Tyrosinäthylester und Hydrazinhydrat bei gewöhnlicher Temperatur. — Weiße Nadeln 
aus Alkohol, Schmelzp. 171°. — Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und 
Ligroin. — Salzsaures Salz C 9 H 13 0 2 N 3 , 2 HCl . Krystalle aus Alkohol + Äther. — Zersetzt 
sich bei 235,5° unter Bräunung, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Dibenzalverbin- 
dung. Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelzp. 197°. — Unlöslich in Wasser, Benzol, Äther, 
Chloroform. — Di-o-oxybenzalverblndung C 23 H 21 0 4 N 3 . — Weiße Nadeln aus Benzol, 
Schmelzp. 205 — 206° unter Rotfärbung; leicht löslich in heißem Benzol und Aceton, unlös- 
lich in Wasser und Ligroin. — Diacetonverbindung C 16 H 21 0 2 N 3 . — Nadeln aus Aceton, 
Schmelzp. 149 — 150°. — Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. 

*) Theodor Curtips, Joum. f. prakt. Chemie [2] 95, 327 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 
I, 181 u. 182. 
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Di-fp-toluoIsulfoJ-I-tyrosin 1 ) CH 3 • C 6 H 4 • S0 2 • O ■ C e H 4 — CH 2 • CH(NHS0 2 • C e H 4 - 
CH S ) . COOH . 9 g 1-Tyrosin (aus Seide; [a]i> 9 = — 8,0° in 21 proz. Salzsäure) werden in 100 ccm 
2 n-Natronlauge gelöst, dann eine Lösung von 38 g p-Toluolsulfochlorid in 100 ccm Äther zu- 
gefügt und auf der Maschine geschüttelt. Sehr rasch beginnt die Abscheidung eines farblosen 
Niederschlages, die Masse erwärmt sich schwach, und es entsteht ein gleichmäßiger weißer Brei. 
Nach 1 Stunde werden wieder 100 ccm 2 n-Natronlauge zugefügt, noch 2 Stunden geschüttelt 
und dann der Niederschlag, der das Natriumsalz des Di-toluolsulfo-tyrosins ist, abgesaugt, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen und aus 1 1 kochendem 35 proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 22 g getrocknetes Salz oder 86% der Theorie. 

Das lufttrockene Natriumsalz enthält 2 Mol. Wasser, die bei 100° und 9 mm Druck über 
Phosphorpentoxyd völlig entweichen. 

Zusammensetzung: C 23 H 22 0 7 NS 2 Na + 2 H a O (547,41). 

Das Salz krystallisiert aus Wasser in mikroskopischen, meist vierseitigen Plättchen. Es 
ist in kaltem Wasser recht schwer löslich. Die aus dem Natriumsalz leicht erhältliche freie 
Säure krystallisiert aus verdünntem Alkohol in farblosen, dünnen, meist sternförmig vereinigten 
Prismen. 

Di-Cp-ToluolsulfoJ-N-methyl-tyrosin 1 ) CH 3 • C 6 H 4 • S0 2 • O • C 6 H 4 — CH 2 • CH[N(CH 3 ) - 
S0 2 - C 6 H 4 . CH 3 ] • COOH; = €2^250,^2 (503,35). Nadeln oder Prismen aus 50 proz. Alko- 
hol. Im Capillarrohr beginnt sie gegen 150° zu sintern und schmilzt gegen 162 — 163° (korr.). 

t“® - = - 26 ’ 34 ° < in Aikotoi >- 


0- (p-Toluolsulf 0) -I-tyrosin *) CH 3 • C e H 4 S0 2 • O • C 6 H 4 • CH 2 • CH(NH 2 )COOH . Man 
erwärmt 3 g Di-[toluolsulfo]-l-tyrosin mit 50 ccm Jod Wasserstoff säure und 1,7 g Jodphospho- 
nium im geschlossenen Rohr auf 100°, es geht zum größten Teil rasch in Lösung, und der Rest 
verwandelt sich in ein dickes braunes Öl. Beim häufigen Umschütteln wird die Lösung farblos, 
und das gebildete Tolylmercaptan sammelt sich als farbloses Öl auf der sauren Flüssigkeit. 
Nach 40 Minuten wird die Operation unterbrochen, abgekühlt, der Rohrinhalt in 200 ccm 
Wasser gegossen und das rasch erstarrte Tolylmercaptan abfiltriert. Ausbeute 0,75 g. Schmelzp. 
43—44°. 

Das Monotoluolsulfo-tyrosin befindet sich als jodwasserstoffsaures Salz in der Mutter- 
lauge. Diese wird unter geringem Druck bis zur beginnenden KrystaUisation verdampft, der 
Rückstand in etwa 25 ccm Wasser gelöst und mit Ammoniak schwach übersättigt. Dabei fällt 
schon ein großer Teil des Toluolsulfo-tyrosins aus. Zur Neutralisation des überschüssigen 
Ammoniaks fügt man etwas Essigsäure zu, kühlt auf 0° und saugt den aus feinen, farblosen 
Nadeln bestehenden Niederschlag ab. Ausbeute 1,7 g oder ungefähr 85% der Theorie. 

Zusammensetzung C 16 H 17 Ö 5 NS (335,22). Die Lösung in n-Salzsäure ergibt 


[«]d 


-0.30° • 2,3695° 
1 • 1,0345 • 0,1500 


-4,58° 


Größer ist die Drehung in n-Natronlauge 


r „ 117 -0,76° ■ 2,8329 

l«Jd — 1 1055 . 0;1747 


- 11 , 68 °. 


Trotz der Übereinstimmung der Werte ist die optische Reinheit des Präparats keineswegs 
gewährleistet. 

Das Ö-[p-toluolsulfo]-l-tyrosin hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Beim raschen 
Erhitzen sintert es schon von 180° an und schmilzt unter Aufschäumen und geringer Braun- 
färbung gegen 218° (korr.). Es krystallisiert aus heißem Wasser in feinen verfilzten Nadeln. 
Es löst sich ziemlich schwer in heißem Alkohol, dagegen ziemlich leicht in warmer 50 proz. 
Essigsäure. Ebenso wie Tyrosin bildet es sowohl mit Salzsäure wie Alkalien Salze. Die Millo n- 
sche Probe zeigt es nicht; daraus geht hervor, daß die Phenolgruppe verändert ist. 
N-p-Toluolsulfo-l-tyrosin-äthylester 2 ) 


HO— C 6 H 4 — CH 2 — CH— CO • C 2 H s 


NH — SÖ 2 — C e H 4 — CH 3 


= c 18 h 21 o 5 ns. 


*) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 98 — 99 [1915]. 

2 ) Emil Fischer u. Werner Lipsehitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 375 
[1915]. 1 
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Mol. -Gewicht 363,25. — 60 g 1-Tyrosin-äthylesterhydrochlorid werden mit einer Lösung 
von 12 g Natriumcarbonat in 60 ccm Wasser übergossen, 360 ccm Chloroform zugefügt und 
kräftig durchgeschüttelt, bis der in Freiheit gesetzte Ester von dem Chloroform ganz aufgenom- 
men ist. Man fügt dann 47 g Toluolsulfochlorid (1 Mol.), gelöst in 150 ccm Chloroform, hinzu, 
mischt durch kräftiges Schütteln und läßt einige Stunden stehen, wobei manchmal wieder das 
durch die Reaktion gebildete Hydrochlorid des 1 -Tyrosinesters auskrystallisiert. Um dieses 
auch in Reaktion überzuführen, fügt man wieder 12 g Natriumcarbonat, gelöst in 60 ccm Wasser, 
zu und schüttelt 2 Stunden auf der Maschine. Dabei ist es nötig, die in Freiheit gesetzte Kohlen- 
säure von Zeit zu Zeit entweichen zu lassen. Das gelb gefärbte Chloroform enthält die Toluol- 
sulf overbindung ; es wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
Druck bis zur beginnenden Trübung eingedunstet. Um Krystalle zu erhalten, wird eine kleine 
Probe völlig verdunstet, der ölige Rückstand auf — 20° abgekühlt und mit Petroläther ver- 
rieben. — Trägt man die Krystalle in die obige Lösung ein, so scheidet sich die Hauptmenge 
der Substanz bei Zusatz von Petroläther krystallinisch ab, besonders wenn gleichzeitig durch 
Kältemischung gekühlt wird. Ausbeute an farblosem Rohprodukte 65 g = 73% der Theorie. 
Größere Mengen werden am bequemsten gereinigt durch Lösen in eiskalter n-Natronlauge und 
sofortige Ausfällung mit Essigsäure. — Das zuerst ausgeschiedene Öl krystallisiert bald. Zur 
Analyse wird in warmem Chloroform gelöst und durch Zusatz von Petroläther unter gleich- 
zeitiger Abkühlung wieder gefällt. Das Drehungsvermögen in Alkohollösung beträgt 


M 


+ 0,40° • 1,3893 
1 • 0,8153 • 0,1008 


+ 6,76°. 


Die Substanz schmilzt bei 114°. Sie ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform und heißem Benzol, aus dem sie beim Abkühlen in schönen Nädelchen krystal- 
lisiert. Aus heißem Wasser, in dem sie etwas löslich ist, krystallisiert sie auch in Nädelchen. — 
Sie gibt die Millonsche Reaktion. 

N-p-toluolsulfo-l-tyrosin J ) 


HO — C 6 H 4 — CH a — CH — COOH 

NH — SO 2 — C 6 H 4 — CH 3 


c 16 h 17 o 5 ns. 


Mol. -Gewicht 335,22. — 45 g p-Toluolsulfo-l-tyrosin-äthylester werden in 100 ccm 5n- 
Natronlauge gelöst, 20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, die Lösung noch mit 150 ccm Wasser 
verdünnt und mit etwa 110 ccm 5 n-Salzsäure übersättigt. Das zuerst ausfallende Öl verwandelt 
sich bei Erhitzen auf dem Wasserbad bald in eine krystallinische Masse, die nach dem Abkühlen 
auf 0° abgesaugt wird. Sie muß sich in verdünnter Kaliumcarbonatlösung bei gelindem Er- 
wärmen völlig lösen; sonst ist die Verseifung unvollständig. Ausbeute fast 40 g. Zur Analyse 
wird aus 30 proz. Alkohol ungelöst, wobei vielfach rosettenförmig gruppierte Nadeln oder Pris- 
men entstehen. — Das Drehungsvermögen in alkoholischer Lösung beträgt [a]o = — 0,85° 
(0,1004 g Gesamtgewicht der Lösung 1,3854 g spez. Gewicht d 21 / 4 = 0,8145). — Das Drehungs- 
vermögen in alkalischer Lösung beträgt [<x]u° = — 8,58° (0,1339 g Substanz, Gesamtgewicht 
der Lösung in n/ a -Natronlauge 2,0943 g, spez. Gewicht d 20 / 4 = 1,039). — Schmilzt nach vor- 
herigem Sintern bei 187 — 188° (korr. ). — Sie löst sie’ leicht in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, 
schwerer in Chloroform und Benzol, sehr schwer in kaltem Wasser. — Sie löst sich leicht in über- 
schüssigem Alkohol, dagegen sind die Monoalkalisalze in kaltem Wasser verhältnismäßig schwer 
löslich; dasselbe gilt von dem Ammoniumsalz, das aus warmem Wasser in Blättchen krystalli- 
siert. 

N-p-Toluolsulfo-o-N-dimethyl-l-tyrosin 1 ) 

CH 3 0 • C 6 H 4 — CH 2 — CH — COOH 

N — so 2 • c 6 h 4 -ch 3 = c 18 h 21 o 6 ns. 
ch 3 

Mol.-Gewicht 363,25. — 10 g N-Toluolsulfo-l-tyrosin werden in 180 ccm n/ a -Natronlauge 
(3 Mol.) gelöst und mit 13 g Jodmethyl (etwa 3 Mol.) U/ 4 Stunden in der Druckflasche unter 
Schütteln in einem Bade von 70° erwärmt. Beim Abkühlen krystallisiert das Natriumsalz in 
glänzenden Blättchen. Zur Gewinnung der freien Säure übersättigt man vor der Krystalli- 


l ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 376 
[1915]. 



Aromatische Aminosäuren. 


177 


sation des Salzes die Lösung mit 5 n-Salzsäure. Das ausfallende Öl erstarrt beim Abkuhlen 
und Reiben rasch. — Ausbeute fast quantitativ 10,5 g. Zur Reinigung wird es in verdünntem 
heißem Alkohol gelöst, mit Tierkohle aufgekocht und durch Abkühlung und weiteren Zusatz 
von Wasser wieder abgeschieden. Die reine Substanz bildet farblose, glänzende, viereckige 
Platten. — Zur Analyse wird sie nochmals aus Essigäther unter Zusatz von Petroläther aus- 
geschieden und im Hochvakuum bei 78° getrocknet. — Das Drehungsvermögen in Alkohol- 
lösung beträgt 


MI? = 


-1,49 • 1,5930 
1 • 0,8147 • 0,1089 


—27,75°. 


Die Substanz ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Essigäther, Chloroform, Eisessig, 
schwer löslich in Petroläther. Sie schmilzt nach vorherigem geringen Sintern bei 141 — 142° 
(korr.). — Gegen Milions Reagens verhält sie sich ähnlich wie das O, N-Dimethyltyrosin. — 
Versetzt man nämlich die alkoholische Lösung mit einem Überschuß des Reagens, so tritt 
meistens eine Fällung ein und die anfangs farblose Flüssigkeit färbt sich im Laufe von 10 — 15 Mi- 
nuten gelbrot. Gelindes Erwärmen beschleunigt die Erscheinung. 

3-Nitrotyrosin 1 ) 2 ) C 9 H 10 O B N 2 

NQ 2 

HO^ I. ’)CH 2 CH(NH 2 )COOH 


Aus dem Phosphorwolframat des Tyrosins auf übliche Weise und durch Nitrieren von Seiden- 
fibroin®) nach Inouge dargestellt sind beide Produkte: 3-Nitrotyrosin, und zwar das von 
Konstitution I. Mehrfach umkrystallisiert, Zersetzungsp. 231°, bei schnellem Erhitzen 233 
bis 236°, Inouge erhielt angeblich 2 Produkte mit dem Schmelzp. 215 — 216° und Schmelzp. 
233—234°. 

Die Konstitution der Verbindung entspricht der Formel I, denn Johnson erhielt mit 
CH 3 C0) 2 0 + (NH 4 )SCN die Substanz: 


NH 

I 

CS III. 

I 

NH 


CO 


NO„ 

chch 2 <( )>oh 


Hydrochlorid des 3-Nitrotyrosins C 9 H l0 O B N 2 • HCl. Darstellbar nach Inouge. Schmelz- 
punkt 233 — 235° unter heftiger Zersetzung. 

3, 6-Dinitrotyrosin 4 ) 5 ). Zusammensetzung: C 9 H 9 0 7 N 3 • H 2 0 


OH 

no/Nno 2 


CH 2 . CHNH 2 • COOH 

In ein Gemisch von 22 g H 2 S0 4 (korr.) und 3 g (konz.) HN0 3 werden bei 10° 2 g Tyrosin 
gegeben. Zur Isolierung der Dinitroverbindung wird die H 2 S0 4 als BaS0 4 ausgefällt, nach Aus- 
fällung und Entfernung des überschüssigen Ba wird mit NH 4 OH neutralisiert und bei 60° 
unter vermindertem Druck eingeengt. Mit Wasser wird das NH 4 -Salz ausgefällt, aus diesem 
mit HCl die freie Säure. 

Schöne goldgelbe Platten, die 1 Mol. H 2 0 enthalten. Durch Erhitzen auf 140 — 150° ver- 
wandeln sich dieselben in ein ziegelrotes Salz. Unter Schäumen tritt bei 220 — 230° Zer- 
setzung ein. Mit Milions Reagens ist keine Reaktion. — Beim Erhitzen wird ein Salz der Zu- 
sammensetzung C 9 H 9 0 7 N 3 • HgN0 3 gebildet. Bei 170° tritt Zersetzung, bei 185° Schäumen ein. 

Derivate: Hydrochlorid des 3, 5-dinitrotyrosins C 7 H 9 0 7 N 3 • HCl , hellgelbe Platten, 
die sich unter Schäumen bei 230° zersetzen. In Wasser löslich mit verdünnter HCl ausfällbar. 

Ammonsalz 6 ) C 9 H 8 0 7 N 3 • NH 4 . Schöne rote Prismen, die sich über 230° zersetzen. 

4 ) Treat B. Johnson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 2598 — 2603 [1915]; Chem. Centralbk 
1916, I, 469. 

2 ) Inouge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81. 82 [1912]; Chem. Centralbl. 1918, I, 330. 

3 ) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 99 [1915]. 

4 ) Städeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 82 [1860]. 

6 ) Treat B. Johnson u. Edward F. Kohmann, Journ. of Amcr. Chem. Soo. 37, 1863 
[1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 1008 u. 37, 2164—2170 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 146. 
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Thiohydantoin des B, 5-dinitrotyrosins 1 ) 


C 10 H 8 O 6 N 4 S = NH CO 


I 

CS 

I 

NH 


no 2 

chch 2 <( )»oh 
NO* 


Erhalten durch Einwirkung von wasserfreiem Ammoniumthiocyanat auf das Dmitrotyrosin 
in Essigsäureanhydrid. Zur Hydrolyse etwa vorhandenen 3-Acetylhydantoins wird mit HCl zur 
Trockne eingedampft. — Aus 50 proz. Essigsäure Konglomerate kurzer Prismen vom Schmelzp. 
225 — 230° (unter Zersetzung). 

4-(8, o-Dinitro-d-oxybenzylj-hydantoin 1 ) 


C 10 H 8 O 7 N 4 = NH 

do 

I 

NH 


CO 



Durch Entsulfurieren des Thiohydantoins. Aus Essigsäure große goldgelbe Blöcke, die sich 
bei 235° zersetzen. Unlöslich in Wasser. 

Hydrochlorid des 4- (3, 5-diamino-4-oxybenzyl)-hydantoins l ) 

CO 

NH 2 ■ HCl 
CH ■ CH,<( )UH 

NH 2 ■ HCl 

Durch Reduktion des 4-(3, 5-Dinitro-4-oxybenzyl)hydantoins mit Zn und HCL 

Tyrosin-bis-azobenzolarsinsäure 2 ) C 6 H 9 0 3 N(N = N ■ C 6 H 4 • As0 3 H 2 ) 2 + 2 H 2 0 . — Aus 
diazotierter Anthranylsäure mit Tyrosin. — Ausbeute 20%. Der Farbstoff ist beständig beim 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure. Färbt auf Seide aurantiaähnlichen Goldton. 

l-Arsinoxyd-4-benzoyltyrosin 3 ) C le H 14 0 5 NAs = COOH ■ CH(CH 2 • C 6 H 4 OH) ■ NH • CO 
■ C 6 H 4 ■ As : 0 . Aus Dichlorarsinbenzoylchlorid und Tyrosin in Gegenwart von so viel NaOH, 
daß die Flüssigkeit am Ende der Reaktion noch etwa % n-alkalisch ist. Weißes amorphes Pul- 
ver, löslich in Alkohol und Alkalien, nicht völlig unlöslich in Wasser. 

l-Arsinsäure-4-benzoyltyrosin 3 ) C 10 H lc O 7 NAs . Erhalten wie die Alaninverbindung. 
Blättchen, löslich in Alkohol und heißem Wasser, ziemlich in kaltem Wassel 3 ). 
l-Arseno-4-benzoyltyrosin 3 ) (C 16 H 14 0 4 NAs) 2 gleicht dem Alaninderivat. 

Tyrosol: HO<( )>CH 2 • CH 2 OH. 

Bildet sich wahrscheinlich bei jeder Hefegärung aus dem Eiweiß der Hefezellen 4 ). 
Dichlortyrosin. Man leitet einen raschen Cl-Strom in eine Suspension von 30 g Tyrosin 
in 200 — 300 ccm Eisessig, wobei zuerst Lösung, dann Abscheidimg von Dichlortyrosinchlor- 
hydrat in prismatischen Nadeln erfolgt. Aus letzteren erhält man beim Neutralisieren Dichlor- 
tyrosin als sandigen Niederschlag von 6 seitigen, meist in die Länge gezogenen Tafeln mit 2 Mol. 
H a O . Rhombische Krystalle, weisen Prismen-, End- und Pyramidenflächen auf. Schmelzpunkt 
260°. Millonsche und Masse-Reaktion negativ. Aus der heiß gesättigten wässerigen Lösung, 
welche 2,3% Dichlortyrosin enthält, krystallisierten beim Erkalten wasserfreie rechteckige 
Prismen mit zwei diagonal liegenden, abgestumpften Ecken. Rhombische Täfelchen, evtl, 
pseudosymmetrisch, flächig entwickelt nach der Basis (110), das Längsdoma (011) und das 
Querdoma (101). Wasser löst bei Zimmertemperatur 0,44%, Alkohol 0,26%. Beim Kochen 


NH 

I 

CO 

I 

NH 


4 ) Treat B. Johnson u. Edward F. Kohmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 31, 1863 
[1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 1008 u. 31, 2164—2170 [1915]; Chem. Central«. 1916, I, 146. 

2 ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94, 284 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 1194. 

3 ) Ernst Siebnrg, Archiv d. Pharmazie 254, 224 — 240, 241 — 245 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 220. 

4 ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 19, 232 — 240 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, 1, 819. 
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mit Zn-Staub bildet sich 1-Tyrosin zurück. [a]n einer 5proz. wässerigen Lösung des Chlor- 
hydrates = — 7,8°. [a]™ in 4 proz. HQ = — 2,9°. Das Produkt ist wahrscheinlich identisch 
mit dem von Wheeler, Hoff mann und Johnson (Joum. of Biolog. Chem. 10, 147) be- 
schriebenen. Dichlortyrosin wird durch Kochen mit konz. NaOH nur langsam racemisiert. 
d-l-Dichlortyrosin krystallisiert in Tafeln mit 1 HjO 1 ). 

4-(3, 5-Dichlor-4-oxylbenzyl)-hydantoiii 2 ) 


C 10 H 8 O3N 2 Cl 2 = NH CO 

I I 

c° , CI 

NH CH • CH 2 <( )>OH 

CI 

Erhalten aus 4-(3, 5-diamino-4-oxyhenzyl)-hydantoin mittels der Sand me yerschen Reaktion. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, woraus rhomhoedrische Krystalle vom Schmelzp. 202 — 203° 
auskrystallisieren. Gemische mit dem Hydantoin des 3, 5-Dichlortyrosins ergehen keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. 


3, 5-Dibrom-l-tyrosin (Bd. IX, S. 145). 

Bildung: Aus Primnoastengeln wurde durch Hydrolyse in bariumhydroxydalkalischer 
Lösung mit 95 proz. Alkohol ein bromhaltiger Körper gewonnen, der allem Anschein nach aus 
Dihrom-l-tyrosin bestand. Bei der Prüfung von Primnoagorgonin auf sein Verhalten hei der 
Säurehydrolyse wurde auch Dihromtyrosin erhalten, jedoch nicht in der 1-, sondern in der d, 1- 
Eorm 3 ). 

Darstellung: Man versetzt eine Suspension von 30 g 1-Tyrosin in 10 ccm Eisessig mit einer 
Lösung von 54 g Brom in dem 3fachen Volumen Eisessig. Beim Erkalten des Filtrats scheiden 
sich 70 — 80% des Dihromtyrosins krystallisiert ah. Das daraus dargestellte Hydrohromid 
stimmt mit dem von Mörner dargestellten Produkt überein 1 ). 


3-5-Dijodtyrosin (Bd. IV, S. 699; Bd. IX, S. 143). 

Physiologische Eigenschaften: Nach Fütterung mit Dijodtyrosin konnte an Froschlarven 
und Axolotl eine typische Schilddrüseneinwirkung beobachtet werden 1 ). 

Jodoglobin (Arzneimittel) ist Dijodtyrosin 5 ). 

Derivate: QuecksiHberdijodtyrosin 8 )C 9 H 8 0 3 NS 2 H 2 ; aus Dijodtyrosin in NaOH und HgCl 2 , 
braungelber Niederschlag, unlöslich in organischen Flüssigkeiten. 


Dioxyphenylalanin; 3, 4-Dioxyphenyl-«-aminopropionsäiire 
(Bd. IX, S. 134). 

Bildung: 3, 4-DiOxyphenylalanin wurde aus Samthohne (Stizolohium deeringianum Bort.) 
isoliert 7 ). 


x ) R. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 275 — 285 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, 
III, 1278. 

2 ) Treat B. Johnson u. C. F. Kohmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1863 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1915, H, 1008 u. 37, 2164—2170 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I; 146. 

3 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 478. 

4 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 116, 138 — 164 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, HI, 1097. 

5 ) Neue Arzneimittel, Pharm. Ztg. 59, 798—799, 805, 810, 815, 832, 847 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, H, 1465. 

6 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 280 000 v. 31. Okt. 1914; Chem. Centralbl. 
1914, H, 1334. 

7 ) Emerson R. Miller, Journ. of Biolog. Chem. 44. 481 — 486 [1920]; Chem. Centralbl. 1931, 
I, 456. 


12 * 
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Wird p-Oxy-m-methoxybenzoylphenylalanin mit HJ erhitzt, so erhält man 3, 4-Dioxy- 
phenylalanin, C 6 H 3 (OH) 2 ■ CH 2 • CH(NH 2 ) • CO a H, Krystalle aus heißem Wasser, Schmelzp. 
285 01 ). 

Nach Sörensen 2 ) wurde 3, 4-Dioxyphenylalanin durch Kondensation von Phthal- 
iminomalonsäureäthylester mit Piperonylbromid und Hydrolyse der Produkte dargestellt. 
Phthaliminopiperonylmalonsäureäthylester liefert beim Erhitzen mit BaO und Wasser Phthal- 
iminopiperonylmalonsäure, die beim Erhitzen mit Eisessig und konzentrierter HCl in 3, 4-Dioxy- 
phenylalaninhydrochlorid, C 9 H n 0 4 N ■ HCl farblose Tafeln aus Methylalkohol, Schmelzp. 
246°, übergeht; die freie Aminosäure kann nicht rein erhalten werden, da sie sich in neutraler 
und alkalischer Lösung zu leicht oxydiert 3 ). 

Vanillin wird mit Hippur säure in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
zu dem Azlacton (C 19 H 15 0 6 N) verwandelt. Dieses in 1% Natronlauge gelöst und mit 5 proz. 
Schwefelsäure angesäuert, liefert die Verbindung C 17 H 1S 0 5 N . Diese wird in 10 proz. Natrium- 
carbonatlösung durch Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 zu der Verbindung Ci7^n0 6 N 
reduziert; die schließlich bei 8 Stunden langem Erhitzen mit 20 proz. Salzsäure auf 150° das 
Dioxyphenylalanin (HO) 2 • C„H 4 • CH 2 • CH(NH 2 )COOH liefert. — Löslich in Wasser und ver- 
dünntem Alkohol, wenig löslich in Alkohol, Äther, Petroläther, Benzol und Chloroform. Die 
wässerige Lösung wird durch Eerrichlorid grün, durch Natriumcarbonat violett gefärbt und 
reduziert Tollensches Reagens und Kaliumbichromat 4 ). 

Darstellung: Aus Di-3-acetoxy-4-methoxybenzalglycinanhydrid 5 ) mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch das in den Basalzellen der Epidermis vor- 
handene Eerment Dopaoxydase, zu einem dunklen Farbstoff — Dopamelanin — oxydiert. 
Das Eerment oxydiert nur das natürlich vorkommende 1-3, 4-Dioxyphenylalanin 8 ). 

Wird an Kaninchen verfüttert, so wird etwa die Hälfte der Substanz verbrannt, die Hälfte 
unverändert ausgeschieden. Hieraus folgt, daß es für den Organismus neben der Möglichkeit 
des Abbaues des Benzolkerns über ein Hydrochinonderivat auch noch eine solche über das 
o-Dioxy- oder Brenzcatechinderivat gibt 1 ). 

Dopa (Dioxyphenylalanin) schwärzt sich zwar durch Extrakte aus Wirbeltieren rascher 
als Tyrosin; dasselbe tritt aber auch bei sehr geringem Zusatz von Alkali ein, so daß die Schwär- 
zung auf das zur Extraktion verwendete Alkali (0,05% NaOH) zurückzuführen sein dürfte. 
Mit sauren Extrakten färbte sich Dopa viel schwärzer als bei Zusatz von Alkali oder auch spon- 
tan. Die verschiedene Schwärzung einzelner Hautstellen durch Dopa braucht daher nicht auf 
Vorkommen oder Fehlen einer Oxydase bezogen zu werden, sondern dürfte auf verschiedener 
Reaktion der betreffenden Hautstellen beruhen. Es spricht nichts dafür, daß es als Chromogen 
der Wirbeltiere im Gegensätze zu den wirbellosen Dioxyphenylalanin anzusehen sei 7 ). 

Derivate: p-Oxy-m-methoxybenzoylphenylalanin 1 ). Wird Vanillin mit Hippursäure, 
Na- Acetat und Essigsäureanhydrid erhitzt und erwärmt das gebildete Azlacton mit verdünnter 
NaOH, so resultiert p-Oxy-m-methoxybenzoylaminozimtsäure, CH 3 • O • C 6 H 3 (OH) ■ CH : C 
(C0 2 H) • NH • CO • C 6 H 6 . Na- Amalgam reduziert diese Verbindung zu p-Oxy-m-methoxy- 
benzoylphenylalanin, CH 3 • O • C c H 3 (OH) • CH 2 ■ CH(C0 2 H) ■ NH ■ CO • C 6 H 5 , Blättchen aus 
heißem Alkohol und Wasser, Schmelzp. 164°. Durch Erhitzen dieses Körpers mit HJ erhält 
man 3, 4-Dioxyphenylalanin. 

p-Oxy-m-methoxyphenylalanin 6 ). Darstellung aus dem von Eromherz und Her- 
manns 1 ) als Zwischenprodukt erhaltenen p-Oxy-m-methoxybenzoylphenylalanin beim Kochen 
mit konz. HCl . Nach Entfernung der abgespaltenen Benzoesäure wurde die HCl-Lösung zur 


x ) Konrad Fromherz u. Leo Hermanns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91 , 194 — 229 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914 , n, 422 — 423. 

2 ) Sörensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44,448 [1905]. 

3 ) Henry Stephen u. Charles Weizmann, Journ. Chem. Soc. London 103,1152 — 1155 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , TI, 34. 

4 ) J. Sugii, Jakugakuzasshi (Journ. of the pharmac. Soc. of Japan) Nr. 468; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , m, 104. 

6 ) Kinsaburo Hirai, Biochem. Zeitschr. 114 , 67 — 70 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 
I, 666. 

6 1 Br. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98 , 226 — 254 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 885.' 

7 ) Hans Przibram, Jan Dembowski u. Leonore Brecher, Archiv f. Entwicklungs- 
mechan. d. Organismen 48, 140 — 165 [1921]; Chem. Centralbl. 1922. I, 55. 
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Trockne gedampft, das zurückgebliebene Chlorhydrat in wenig Wasser gelöst und die p-Oxy-m- 
methoxyphenylaminopropionsäure mit NaHC0 3 zur Abscheidung gebracht. Farblose Krystalle 
aus Wasser, bräunt sich bei 240°, Schmelzp. 256° unter Zersetzung, ziembch leicht löslich in 
heißem Wasser, wenig löslich in kaltem Wasser, FeCl 3 gibt eine vorübergehende hellbläuliche 
Färbung, die in Hellschmutziggrün überschlägt, dunkler wird, dann verblaßt, Soda bedingt keine 
Rotfärbung. — Zusammensetzung: 

CH 3 

0H OcH a CH(NH 2 )C!OOH !) 


Surmamin (Ratanhin); 1-N-Methyltyrosin (Bd. IX, S. 146 u. 164). 

Vorkommen: Zuweilen bildet es an der Innenfläche der Borke von Geoffroya surinamensis 
einen wolligen Überzug 2 ). 

Darstellung: Man kocht die Rinde von Geoffroya surinamensis mit absol. Alkohol aus, 
extrahiert mit verdünnter kalter Salzsäure, fällt den gelbbraun gefärbten Extrakt mit Blei- 
essig, konzentriert das durch Schwefelwasserstoff von Blei befreite Filtrat, neutralisiert mit 
Natronlauge und krystallisiert die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle aus heißem 
Wasser um 2 ). 

Darstellung von l-N-Methyl-tyrosin (Ratanhin) durch Synthese 3 ). 5 g Tohiolsulfo-dimethyl- 
1-tyrosin werden mit 25 ccm Jodwasserstoff von spez. Gewicht 1,96 und 3,5 g Jodphospho- 
nium im geschlossenen Rohr unter häufigem Schütteln auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Reaktion ist in etwa 15 Minuten beendet. Man erkennt das Ende daran, daß die heiße Flüssig- 
keit bei ruhigem Stehen nicht mehr braun wird. Das gebildete Tolylmercaptan schwimmt zum 
größten Teil als Öl auf der wässerigen Schicht. Nach dem Abkühlen gießt man in 150 ccm kal- 
tes Wasser, wartet bis das Mercaptan ganz erstarrt ist und filtriert. Die wässerige Lösung wird 
unter stark vermindertem Druck verdampft, wobei das Hydrojodid des 1-Methyl-tyrosins kry- 
stallinisch zurückbleibt. Löst man es in wenig Wasser und versetzt mit wässerigem Ammoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaktion, so fällt das 1-Methyl-tyrosin sofort als farblose krystal- 
linische Masse. 

Zur Vertreibung des überschüssigen Ammoniaks erwärmt man kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad, kühlt wieder auf 0° und saugt den Niederschlag ab. Ausbeute 2,4 g oder 89% der Theorie. 
Zur Reinigung wird in der 5fachen Menge Wasser unter Zusatz von wenig Salzsäure kalt gelöst 
und wieder mit Ammoniak abgeschieden. Dabei erhält man 2 g reinen Präparates. 

Physiologische Eigenschaften: Zeigt in Dosen von 0,5 g beim Kaninchen und beim Hund 
keine Wirkung 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Surinamin bildet feine, wollige, verfiltzte 
Krystalle, wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Petroläther, 
löslich in kochender Essigsäure. Dreht in schwach salzsaurer Lösung schwach nach rechts und 
zersetzt sich beim Erhitzen über 270° 3 ). 

Synthetisches N-Methyltyrosin zeigt ein völlig analoges Verhalten, wie das aus der 
Rinde dargestellte Surinamin. — Es zeigte sich zwar eine Differenz im Schmelzpunkt. — Der 
Schmelzpunkt des synthetischen Produktes beträgt 300°, der Schmelzpunkt des Surinamins 
280°. — Dies wird jedoch durch die optische Isomerie erklärt. Das Surinamin ist nämlich links- 
drehend. — Liefert beim vorsichtigen Erhitzen auf 250° p-Oxyphenylmethylamin 1 ). 

Das Drehungsvermögen in llproz. Salzsäure ist 


+ 1,53° • 2,9909 
2 • 1,059 • 0,1094 


+ 19,75° 3 ). 


Die Angabe von Goldschmidt 5 ): f oc]r? = — 18,6° ist irrtümlich als negativ angegeben 3 ). 
Derivate: Kupfersalz (C 10 H 12 NO 3 ) 2 Cu . Pfirsichrote Krystalle. Schmelzp. 270°. 


1 ) Br. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98 , 226 — 254 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 885. 

2 ) E. Winterstein, Schweiz. Apoth.-Ztg. 57 , 375 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , IH, 616. 

3 ) Emil Fischer u. Werner Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 378 
[1915]. 

4 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 20 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , III, 428. 

ä ) G. Goldschmiedt, Monatsh. f. Chemie 33 , 1379 [1912]; 34 , 659 [1913]. 
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Phenylserin 1 ). 

Mol-Gewicht: 181.14. 

Zusammensetzung: C 0 H n O 3 N . 

C 6 H 5 — CH(OH) — CH — COOH 

I 

nh 2 

Bildung: Aus 4 g Glykokollester und 8 g Benzaldehyd in ätherischer Lösung bei Gegen- 
wart von 2 g Natrium. — Dabei bildet sich die Benzylidenverbindung 

C„H 5 • CH(OH) — CH— N = CH — C 6 H 5 
COONa 

das in Wasser gelöst und mit Essigsäure verseift wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Säure krystallisiert in schwach 
gelblich gefärbten Nädelchen. Schmelzp. 192° unter Zersetzung und Hinterlassung eines gelben 
Rückstandes. 

Derivate: p-Methoxyphenylserin 3 ) CH 3 — O — C 6 H S — CH(OH) — CH(NH 2 ) • COOH . — 
Aus 9 g Glykokollester und 23,6 g Anisaldehyd in ätherischer Lösung bei Gegenwart von 4 g 
Natrium. Weiße krystallwasserhaltige Nadeln, die nach dem Trocknen über Phosphorpentoxyd 
bei 185° — 186° schmelzen. Beim Erhitzen mit starken Säuren erleiden sie Zersetzung. 

Carboxyäthyl-p-oxyphenylserinester 2 ). — Aus 20,9 g Carboxyäthyl-p-oxybenzaldehyd 
im 5,5 g Glykokollester in ätherischer Lösung bei Gegenwart von Natrium. — Aus der äthe- 
rischen Lösung fällt alkoholische Salzsäure Carboxyäthyl-p-oxyphenylserinchlorhydrat 
C 2 H 5 0 ■ OC • C 6 H 4 ■ CH(OH) • CH(NH 2 • HCl) • CO ■ OC 2 H 5 als gelbes Öl, das aus seiner Lösung 
in Essigäther in weißen feinen Nädelchen krystallisiert. — Löslich in Wasser, wenig löslich in 
Alkohol, Äther und Essigäther. — Schmelzp. 181°. Aus der wässerigen Lösung des Chlorhydrats 
erhält man durch Einwirkung von Ammoniak den freien Ester. Lange prismatische Nadeln, 
leicht löslich in Alkohol, wenig löslich in Äther und kaltem Wasser, leichter in heißem*. Schmelzp. 
124°. 

p-Oxyphenylserin a ) HO — C e H 4 — CH(OH) — CH(NH 2 ) — COOH . — Durch Verseifung 
des Chlorhydrates des Carboxyäthyloxyphenylserinesters mit Natronlauge. Kleine Nadeln oder 
Plättchen aus Wasser. East unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in kaltem, etwas 
leichter in heißem Wasser, löslich in Säuren und Alkalien. Mit Milions Reagens entsteht 
Rotfärbung. Im Schmelzrohr bei 190° Gelbfärbung, bei 212° Braunfärbung, bei 217° völlige 
Zersetzung unter Gasentwicklung und Dunkelfärbung. 

Vanillylserin 2 ) 

CH(OH) — CH(NH 2 ) ■ COOH 

/\ 

| i 

vJOCHa 

OH 


Aus 39 g Carboxyäthylvanillin und 8,9 g Glykokollester in ätherischer Lösung bei Gegenwart 
von 2 Mol. Natrium. Peine, weiße Nädelchen, schwer löslich in Wasser; Schmelzp. 195° unter 
Zersetzung. 

O 3 , 0 4 -Dicarboxyfithyl- (lioxyphenylserinesterchlorliydrat 2 ) 


CH(OH) — CH — CO • OC 2 H 5 
/\ I 

NH 2 • HCl 


\/ 


O — CO— o— c 2 h, 


Aus carbäthoxyliertem Protocatechualdehyd (30 g) und 5,5 g Glykokollester bei Gegenwart 
von 2,5 g Natrium. — Peine, zu Drusen vereinigte Nädelchen. — Leicht löslich in Wasser und 


1 ) Karl W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52. 1734 
[1919]; Chem. Centralbl. 1910, I, 11. 

2 ) Karl W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 

1734 u. 1934 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 11. 
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heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Essigäther. Schmelzp. 151 — 152° unter lebhafter Gas- 
entwicklung, wahrscheinlich von der Kohlensäureahspaltung der Carboxylgruppe herrührend. — 
Nach Behandlung mit Natronlauge in einer Wasserstoffatmosphäre und nachher mit Salzsäure 
bildet sich 3, 4-Dioxyphenylserin 

CH(OH) — CH — COOH 
/\ I 

nh 2 

\/OH 

oh 

East unlöslich in Alkohol, wenig löslich in Wasser. Schmelzp. 208 — 210° unter Zersetzung. — 
Gibt mit Eisenchlorid Brenzcatechinreaktion. 

Bemerkungen auf die Arbeit von Rosenmund und Dornsaft 1 ). 
ß-Phenyl-ß-methylamino-a-oxy-propionsäure 1 ) C 10 H 13 O 3 N . /?-Phenyl-a-chlor-milch- 
säure wird portionsweise unter schnellem Umschütteln in die 6 fache Menge 30proz. wässerigen 
Methylamins eingetragen und 3 Tage sich seihst überlassen. Dann wird im Vakuum abdestil- 
liert, mit Alkohol ausgekocht, der Rückstand aus heißem Wasser umkrystallisiert, aus der 
Mutterlauge mit Alkohol und Aceton der Rest gefällt. Lange Prismen, die sich hei 250° bräunen 
und hei 272° sich völlig versetzen. — Acetylderivat, Schmelzp. 131°. 


m-Methyltyrosin. 

Mol. -Gewicht: 196,16. 

Zusammensetzung: C 10 H 13 O 3 N. 

’H.O'f >-CH 2 — CH — COOH 
CH 3 NH 2 

Bildung: Wird p-Methoxy-m-methylbenzoylphenylalanin mit HJ (D. 1,7) gekocht, so 
werden die CH 3 - und die CO ■ C 6 H 6 -Gruppe abgespalten, und es resultiert m-Methyltyrosin 2 ). 

Wird p-Methoxy-m-methylbenzaldehyd, CH 3 • O ■ C 6 H 3 (CH 3 ) ■ CHO mit Hippursäure, 
Na- Acetat und Essigsäureanhydrid erwärmt, und wird das resultierende Azlacton in verdünnter 
NaOH gelöst, so erhält man p-Methoxy-m-methylbenzoylaminozimtsäure, CH 3 ■ O ■ C 6 H 3 
(CH 3 ) • CH : C(C0 2 H) ■ NH • CO ■ C e H 5 , weiße Nadeln aus wässerigem Aceton. Na-Amalgam 
reduziert diese Säure zu p-Methoxy-m-methylbenzoylphenylalanin, CH 3 ■ O ■ C e H 3 (CH 3 ) ■ CH 2 
• CH(C0 2 H) ■ NH ■ CO • C 6 H 5 , Blättchen aus heißem wässerigen Alkohol, Schmelzp. 148 — 149°. 
Kocht man diese Verbindung mit HJ (D. 1,7), so werden die CH 3 - und die CO • C a H 6 -Gruppe 
abgespalten, und es resultiert m-Methyltyrosin , CH 3 • C 6 H 3 (OH) • CH a ■ CH(NH 2 ) • C0 2 H . 
Prismen aus heißem Wasser, Schmelzp. 277 ° 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Etitterungsversuche am Kaninchen und am Alkapton- 
uriker ergaben, daß m-Methyltyrosin im tierischen Organismus zum größten Teil zerstört wird; 
ein Hydrochinonderivat wird aus der Verbindung auch heim Alkaptonuriker nicht gebildet 2 ). 


Tryptophan (Bd. IV, S. 702; Bd. IX, S. 149). 

Vorkommen: Wurde (neben Tyrosin und Histidin) in Ergotinextrakten nachgewiesen. 
Bei Reinigung von Ergotinextrakten wurde das entbleite Eiltrat mit H 2 S0 4 stark angesäuert 
und mit Lösung von HgSQ 4 in H 2 S0 4 gefällt, der Niederschlag mit BaC0 3 und H 2 S zerlegt; 
das im Vakuum eingeengte Eiltrat gab die Reaktionen des Tryptophans 3 ). In Erauenmilch 
wurde 0,053%, in Kuhmilch 0,076% Tryptophan gefunden 4 ). Es wurden 1749 Saköproben 
auf die Gegenwart von Tryptophan geprüft. Mit Ausnahme von 47 Proben, die alter Sake 

4 ) E. Knoop, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 2266 — 2269 [19191: Chem. Cen- 
tralbl. 1920, I, 422. 

2 ) Konrad Eromherz u. Leo Hermanns, Zeitschr. f physiol. Chemie 91, 194 — 229 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 422 — 423. 

3 ) Sigmund Eränkel u. Josef Rainer, Biochem. Zeitschr 74,167 — 169 [1916]: Chem. 
Centralbl. 1916, H, 65. 

4 ) Toshio Ide, Wiener med. Wochenschr. 71, 1365 — 1369 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
EH, 965. 
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waren, konnte überall Tryptophan nachgewiesen werden. Es ist also bewiesen, daß Tryptophan 
nur im jungen Sakd vorkommt 1 ). Mit Quecksilbersulfat konnte es im Blute normaler Schlacht- 
tiere nachgewiesen werden 2 ). 

Tryptophan fand sich in den meisten Blutarten der verschiedenen wirbellosen Tiere in 
beträchtlichen Mengen 3 ). 

Normales Pferdeserum enthält 0,20 — 0,40%, in der Albuminfraktion 1,2 — 1,5%, in der 
Globulinfraktion 4,1 — 4,7% Tryptophan. In anderen Globulinen (aus Rinderblutserum und 
Exsudaten) wurden 4,6 — 6,1% gefunden. Das Casein der Kuhmilch enthält rund 2%, deren 
Molkeneiweiß in der Regel anscheinend ähnlich. Dagegen scheint der Tryptophangehalt im 
Eiweiß der Frauenmilch um ein Mehrfaches höher zu*sein 4 ). 

Bildung: Bei der Autolyse einer Oberhefe 0,30%, einer Unterhefe 0,34% 6 ). Im Eiweiß 
der Schroderschen Trockenhefe. Aus Eiweiß in Wasser während 2 Wochen dauernder Ver- 
dauung mit Trypsin erhalten (Ausbeute aus 250 g Eiweiß 0,45 g) 6 ). In der Hefe etwa 0,3% 7 ). 
Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 0,5% als Tryptophan er- 
halten*). 

Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen des griechischen 
Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht Tryptophan in Spuren 9 ). Das in Alkohol lösliche 
Protein von Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält Tryptophan 10 ). Arachin vonArachis 
hypogaea enthält Tryptophan 11 ). In der Sojabohne (Soja hispida) 1,37% 12 ). Das /S-Globulin 
der Samtbohne von Georgia (Stizolobium Deeringianum) enthält im Gegensatz zu a-Globulin 
und anderen Proteinen kein Tryptophan 13 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der 
chinesischen Samtbohne Stizolobium niveum 14 ). Bacterium coli und B. Friedländer bilden in 
der Uschi ns ky sehen Nährlösung Tryptophan, welches sich im Sediment der ausgeschleuder- 
ten Kulturen nachweisen läßt; dieses Tryptophan kann nur durch Synthese von Verbindungen 
mit offener Kette (Ammoniumlactat, asparaginsaurem Natrium) zu Kohlenstoffringen ent- 
standen sein 16 ). 

Entsteht beim autolytischen Abbau der tätigen Drüsen, beim Abbau der ruhenden da- 
gegen nicht 16 ). 

In dem 24 Stunden mit Pankreatin verdauten, völlig geklärtem Preßsaft der Nieren ist bei 
normalen 0,0603 g, bei pathologischen 0,0586 g Tryptophan gefunden worden. Der Trypto- 


4 ) Teizo Takahashi, Journ. Coli. Agric. Tokyo 5, 105 — 106 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 
II, 1072. " 

2 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1021. 

3 ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog. Chem. 41, 119 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
IH, 108. 

4 ) Otto Fürth, u. Edmund Nobel, Biochem. Zeitschr. 109, 103 — 123 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 61. 

6 ) Jakob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

H, 1259. 

8 ) Carl Neuberg, Wochenschr. f. Brauerei 32, 317 — 320 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 

I, 163. 

7 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 273. 

8 ) Jakob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, HI, 1289. 

9 ) H. E. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, m, 1065. 

10 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

u ) Carl O. Johns u.D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

12 ) D. B. Jones u. C. H. Waterman, Journ. of Biolog. Chem. 46, 459 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, IV, 231. 

13 ) Carl 0. Johns u. Henry C. Waterman, Journ. of Biolog. Chem. 42, 59 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 199. 

14 ) D. Breese Jones u. Carl 0. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 T1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 716. 

16 ) W. J. Logie, Journ. of pathol. a. bacteriol. 23, 224 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
IH, 489. 

18 ) W. Grimmer, Biochem. Zeitschr. 53, 429 — 473 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, H, 887. 
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phangehalt steigt mit dem Alter 1 ). 100g Fibrin enthalten 2,21g Tryptophan 2 ). Bei der Hydro- 
lyse des Caseins (Caseinogens) 1,5% 8 ). Der HgS0 4 -Niederschlag aus hydrolysiertem Caseinogen 
enthält eine Reihe Aminosäuren, wahrscheinlich in Verbindung mit Tryptophan als Polypep- 
tide. Um eine reichliche Ausbeute an Tryptophan zu erhalten, wird der HgS0 4 -Niederschlag, 
den man durch Fällen einer Lösung verdauten Caseinogens erhält, mit H 2 S zerlegt, noch einmal 
mit Trypsin verdaut und die Lösung nach Neutralisation und Einengen im Vakuum mit Butyl- 
alkohol extrahiert 4 ). Tryptophan ist in der Gelatine vorhanden, dies beweist der positive Aus- 
fall der Indolreaktion nach der Fäulnis. Das Vorhandensein beruht aber auf einer Beimengung 
von etwa 2,5% Eiweiß 5 ). 

Fibrin und Wittesches Pepton enthält 5,3%; Eieralbumin, Edestin, Conchiolin, Muskel- 
eiweiß 2 — 3,5%, Keratin 1,2%, Thymushiston 1% Tryptophan. Der Tryptophangehalt der 
menschlichen Organe hegt zwischen 0,1 und 0,6%, besonders hoch bei Leber, Milz, Schilddrüse, 
besonders niedrig im Hirn. Vom gesamten Tryptophangehalt eines Menschen (etwa 115 g) 
entfallen auf die Leber 6 ). 

N von Neurokeratin enthält 27,95% N aus Prolin, Oxyprolin und Tryptophan 7 ). 
Tryptophan scheint durch positiven Ausfall der Ehrlichschen und Adamkiewicz- 
schen Reaktion nach Behandlung mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd im Melanin 
nachgewiesen 8 ). Der bei der Ehrlichschen Diazoreaktion gebildete Farbstoff ist wahrscheinlich 
die Azoverbindung einer Oxyindolessigsäure und diese ein Abbauprodukt des Tryptophans 9 ). 

Nachweis und Bestimmung: Über den Anteil von Tryptophan an dem Farbeneffekt bei 
den beiden Phasen der Xanthoproteinreaktion 10 ). 

Zum Nachweis eignet sich eine Lösung von Formaldehyd von Vsbooo bis Vsoooo- Eine Probe 
derselben mischt man mit dem gleichen Volum Salzsäure 1,19 und 3 Tropfen einer 3proz. 
Ferrichloridlösung, fügt schließlich eine kleine Menge des zu prüfenden Eiweißkörpers hinzu 
und erhitzt. Beim Vorhandensein von Tryptophan tritt Violettfärbung ein, die in ein tiefes Blau 
übergeht 11 ). 

Sahcylaldehyd ist besonders geeignet als qualitatives Reagens auf Tryptophan. Als 
Reagens dient eine lOproz. Lösung des Aldehyds in acetonfreiem Alkohol. Man fügt 4 — 5 Trop- 
fen davon zu der mit Überschuß von starker Salzsäure versetzten Probe, erwärmt vorsichtig 
einige Minuten, dann weiter nach Zusatz 1 Tropfens von lOproz. Wasserstoffperoxydlösung. 
Intensives Blau zeigt Tryptophan 12 ). 

Bestimmung: 10 mg Acetondauerhefe werden mit 1 ccm Wasser und 2 ccm Glyoxylsäure 
angerührt, die Emulsionen mit 1 ccm konz. H 2 S0 4 versetzt, mit Eiswasser gekühlt, noch 1 ccm 
H 3 S0 4 eingetropft. Entstandene klare Lösung ohne Kühlung mit 4 ccm H 2 S0 4 versetzt und 
die nach 1 Stunde entstandene Färbung mit aus reinem Tryptophan hergestellten, genau ebenso 
behandelten Lösungen verschiedener Konzentration (je-lccm Tryptophanlösung 1 : 20000, 

1 : 30000, 1 : 40000) verglichen. Präparate mit grünen und grauen Farbtönen wurden verworfen 18 ). 

J ) Elisabeth Kürchin, Biochem. Zeitschr. 65, 451 — 459 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

H, 1210. 

2 ) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 245 — 248 [1919]; Chem. Centralbl. 

1919, III, 678. 

3 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 

I, 683. 

4 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 1299. 

5 ) E. Salkowski, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 109, 32 — 48 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
HI, 12. 

6 ) Otto Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 109, 124 — 152 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, II, 6. 

7 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 658. 

8 ) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Anat. u. Physiol. 228, 468 — 475 [1920]: ausführL Ref. 
Ber. ges. Physiol. 5, 340 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 541. 

9 ) Leo Hermanns u. P. Sachs, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 114, 88 — 93 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1302. 

10 ) Carl Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 107, 203 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 1, 83. 
u ) E. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 109, 49 — 56 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
DH, 14. 

12 ) William Robert Fearon, Biochem. Journ. 14, 548 — 564 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 

II, 7. 

*?) Jacob Meißenheimer, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919J; Chem. Centralbl. 

1919, III, 273. 
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Die colorimetrische Tryptophanbestimmung auf Grand der Yoise net sehen Reaktion 
-wird am besten in folgender Weise ausgeführt: 2 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit werden 
mit 1 Tropfen 2 proz. Formaldehydlösung und etwa 15 ccm möglichst konz. reiner Salzsäure 
gemischt, nach etwa 10 Minuten mit 10 — 12 Tropfen oder mehr 0,05 proz. Natriumnitritlösung 
'ver mis cht und mit konz. Salzsäure auf 20 ccm aufgefüllt. Die Vergleichung kann nach kurzer 
Zeit im Colorimeter von Dubosq vorgenommen werden. Als Standard wird eine wässerig- 
alkoholische Gentianaviolettlösung empfohlen, eine 0,01 proz. Farbstofflösung ist mit einer 
im Mittel 0,112 proz. Tryptophanlösung äquivalent. Auch in schwerlöslichen oder koagu- 
lierten Proteinen läßt sich das Tryptophan so direkt bestimmen, wenn man sie durch mög- 
lichst kurzdauernde Einwirkung von 20 — 30 proz. Alkalilauge am Wasserbad in Lösung 
bringt 1 ). 

Besprechung der verschiedenen Verfahren zur Bestimmung des Tryptophans in Eiweiß- 
stoffen 2 ). 

Bei Fleisch waren, Eiern genügt eine einfache colorimetrische Bestimmung des Tryptophans 
nach Lösung einer abgewogenen Probe in starker Alkalilauge in der Wärme. Bei Cerealien- 
samen und Mehlen muß die Abtrennung der Eiweißkörper vorangehen. Die abgetrennten 
Globuline und Protamine werden bezüglich ihres Tryptophangehaltes untersucht. Auch bei 
Leguminosensamen, Reis u. dgl. werden die Proteine zunächst extrahiert. Aus tryptophan- 
armen Vegetabilien bereitet man einen Preßsaft, fällt hieraus die Proteine durch Essigsäure und 
Wärmekoagulation und bestimmt in der Fällung das Tryptophan 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Herzfeld und Kli nger 4 ) prüften die Abnahme des Trypto- 
phans zunächst in dessen reinen Lösungen unter Einwirkung von Bakterien nach dem Verfahren 
von Herzfeld 4 ) und konnten diese nicht nur bei indolpositiven Arten, sondern auch bei indol- 
negativen wie Typhus und Paratyphusbacillen nachweisen. — Der Verbrauch an Tryptophan 
sinkt stark, wenn neben ihm noch andere Eiweißbausteine (Pepton) zugegen sind. Gelegentlich 
kann dann sogar eine Vermehrung des Tryptophangehaltes auftreten, z. B. bei Bacterium coli 
und Proteus, da viele Arten es durch peptolytische Wirkung aus höheren Verbindungen in 
größeren Mengen freimachen, als sie es verbrauchen können. — Arten wie die Typhus- und 
die Paratyphusbacillen, deren peptolytisches Vermögen gering ist, bewirken stets eine Ab- 
nahme 4 ). 

Über Farbenänderangen auf Tryptophannährböden durch Bakterien 6 ). Der phenol- 
bildende Bacillus phenologenes entwickelt sich anscheinend nicht auf Nährböden für die Iso- 
lierung acidaminolytischer Mikroben mit Tryptophan usw. 6 ). 

Bact. fluorescens, B. pyocyaneus, B. prodigiosus bilden sowohl bei Gegenwart als 
bei Abwesenheit von Glycerin Ammoniak sowohl aus der Seitenkette als aus dem Indolkem des 
Tryptophans, Pyocyaneus und Fluorescens aus beiden mit gleicher Leichtigkeit, Prodigiosus 
aus der Seitenkette weit schneller. B. proteus nicht nur auf die Seitenkette. Bei Fehlen von 
Glycerin entsteht viel freies Ammoniak neben wenig synthetisiertem Stickstoff ; bei Gegenwart 
von Glycerin hingegen so gut wie kein freies Ammoniak bei großer Zunahme des synthetisierten 
Stickstoffs 7 ). 

Proteusbakterien verwandeln 1-Tryptophan bei Anwendung von Hendersonscher 
Phosphatmischung als Puffer in lihksdrehende ot-Indolmilchsäure. Sie ist mit Cu-Acetat fast 
quantitativ ausfällbar. Krystalle vom Schmelzp. 98 — 99°, — — 5,84° in wässeriger Lö- 

sung 8 ) 

J ) Otto Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 109 , 124 — 152 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , II, 6. 

2 ) Pierre Tho mas, Annales de l’Inst. Pasteur 34 , 701 — 708 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 , 
II, 158. 

3 ) Otto Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 122 , 58 — 85 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , IV, 1236. 

4 ) E. Herzfeld u. R. Klinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt. 76, 1 — 12 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1915 , H, 86. 

5 ) Eifrida Constance Victoria Cornish u. Robert Stenhouse Williams, Biochem. 
Joum. 11 , 180 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , H, 820. 

6 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32,17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 130. 

7 ) H. Raistrick u. A. B. Clark, Biochem. Journ. 15 , 76 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 
IH 233. 

8 ) Takaoki Sasaki u. Ichiro Otsuka, Biochem. Zeitschr. 121 , 167 — 170 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921 , III, 1250. 
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Bei den untersuchten Immunseren von Pferden wird gegenüber Dysenterie, Diphtherie 
und Tetanus eine Verschiebung des Tryptophangehaltes nicht nachgewiesen 1 ). 

Bei tryptischer Verdauung von Fibrin wird im Laufe einiger Wochen in der Regel nicht 
mehr als 1 / 3 , höchstens aber 2 / 3 der vorhandenen Menge Tryptophan in freier Form abgespalten. 
Die Abspaltung schreitet also nur ganz allmählich vor 2 ). 

Wird durch das in den Basalzellen der Epidermis vorhandene Ferment, Dopaoxydase, 
nicht verändert 3 ). 

Blutserum und Eierklar verdanken ihre Schutzwirkung gegen die Eosinhämolyse der 
Gegenwart von Tryptophan 4 ). 

Junge Ratten, denen lediglich Zein verabreicht worden war, und die deshalb an Gewicht 
abgenommen haben, nahmen nicht weiter ab, wenn der Nahrung Tryptophan zugesetzt wurde. 
Tryptophan ist demnach zur Erhaltung erforderlich 6 ). 

Das Chinolinderivat des Tryptophans — die Kynurensäure — vermag dieses in der Nah- 
rung, wie Fütterungsversuche mit Ratten zeigen, nicht zu ersetzen 6 ). 

Werden Ratten mit Haferkom, unter Zusatz von Zein, das weder Tryptophan noch Lysin 
und überaus wenig Cystin enthält, gefüttert, so wird das Wachstum überraschend gefördert. 
In diesem Fall kann man als sicher hinstellen, daß hier jene 3 Aminosäuren nicht die wesent- 
lichen Wachstumsfaktoren sind 7 ). 

Wird einem Kaninchen stets 1 g Tryptophan injiziert, so ist die Menge der gebildeten 
Kynurensäure bei gleichbleibender Nahrung fast konstant. Sie ändert sich auch nicht in einer 
Hungerperiode, zeigt aber deutliche Verminderung in der nächsten Fütterungsperiode. Ein 
sicherer Einfluß des Sehnenschnittes auf diese Menge war nicht festzustellen 8 ). 

Nach intravenöser Verabreichung von Tryytophan an Kaninchen können aus dem Ham 
7 — 28% Kynurensäure isoliert werden 9 ). Dabei ist wahrscheinlich die Indolbrenztraubensäure 
die Zwischenstufe der Umwandlung. — Die ganze Reaktion kann durch folgende Formeln er- 
läutert werden: 


\S\/ 

NH 

Tryptophan 


|C-CH 2 

'CH 


-CH — COOH 

I 

nh 2 


x\_ 


nC — CH 2 — CO — COOH 


|| ^ CO — CH* — CO — COOH 

v/\ 

NH — COOH 

Benzoylbrenztraubensäure — 
o-amidocarbonsäure 


CO 

A /X CH 2 
y Je- COOH 
N 


%ä; ch 

NH 

Indolbrenztraubensäure 

CO 

'■CH, 

v/x UO — COOH 
NH 2 

o-Aminobenzoylbrenz- 
traubensäure 

C — OH 

p • COOH 
N 

Kynurensäure 


x ) 0. Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 116, 232 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
HI, 248. 

2 ) Otto Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 109, 153 — 164 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, I, 103. 

3 ) Br. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 226 — 254 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 1, 885. 

4 ) Carl L. A. Schmidt u. G. F. Norman, Journ. of infectious disease 27, 40 — 45; ausführl. 
Ref.: Ber. ges. Physiol. 3, 473 — 474 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 161. 

5 ) Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel, Edna L. Ferry u. Alfred J. Wake- 
man, Journ. of Biolog. Chem. 17, 325 — 349 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1842. 

8 ) Chuai Asayama, Biochem. Journ. 10, 466 — 472 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 102. 

7 ) E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. W. Pitz, Journ. of Biolog. Chem. 28, 483 — 499 
[1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 1121. 

8 ) Zenji Matsuoka, Journ. of Biolog. Chem. 35, 333 — 339 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
I, 386. 

9 ) A. Ellinger u. Z. Matsouka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 259 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, HI, 317. 
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Kaninchen, deren Ham keine Indicanreaktion zeigt, geben diese intensiv nach einmaliger 
Gabe von 1 g Tryptophan mit der Schlundsonde direkt in den Magen, während bei langsamer 
Verfütterung bei subcutaner Applikation des Tryptophans kein Indican auftritt 1 2 * ). 

Langfristige Versuche mit Hunden, die mit Aminosäuregemischen gefüttert wurden, 
haben gezeigt, daß bei Entfernung von 1-Tryptophan aus dem vollständigen Aminosäuregemisch 
die Stickstoffbilanz auch dann negativ bleibt, wenn man die Menge des zugeführten Amino- 
säuregemisches, dem Tryptophan fehlt, steigert. Tryptophan ist demnach im tierischen Orga- 
nismus durch keinen anderen Eiweißbaustein ersetzbar*). 

Bei gemischter Ernährung des Erwachsenen ist der mittlere Tryptophangehalt der Nah- 
rungsproteine mit 2,0 — 2,4% zu bewerten. Tryptophanbedarf des Menschen (70 kg) wird zu 
2,5 — 3,2 g veranschlagt, er kann bei sonst ausgiebiger Ernährung auf etwa 0,017 — 0,20 g pro kg 
und für kurze Zeit auf 0,015 — 0,009 g pro kg herabgedrückt werden 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tryptophan und aminosäurehaltige Poly- 
peptide geben in verdünnter Lösung mit Phosphorwolframsäure eine violettrötliche Färbung 4 5 ). 
Gehalt an Methyl: negativ; bestimmt nach der Methode von Herzig und Meyer 6 ) 6 ). 

Gibt beim Kochen mit HCl in Gegenwart von Benzaldehyd eine große Menge von in Säuren 
unlöslichem Huminstickstoff. 

Mit Formaldehyd in salzsaurer Lösung erhitzt, liefert es einen erheblichen Teil seines 
N in Form von in Säuren unlöslichem Huminstickstoff. Eine teilweise Desamidierung tritt 
dabei ein 7 ). 

Wenn Caseinogen in saurer Lösung hydrolysiert wird, wird Tryptophan rasch zerstört. 
Reines Tryptophan ist beim Kochen in saurer Lösung viel beständiger. Tryptophan allein wird 
von allen Alkalien rasch zerstört, aber in höherem Grade von NaOH und Na 2 C0 3 als von 
Ba(OH) 2 . Bei der Hydrolyse von Caseinogen mit NaOH wird Tryptophan rasch zerstört, 
aber bei der Hydrolyse mit dem zweiwertigen Ba(OH). 2 ist es ziemlich stabil. Die Zerstörung 
des Tryptophans kann durch den Zusatz krystallinischer Aminosäuren zu einem hohen Grade 
verhütet werden 8 ). 

Verbraucht bei der Hydrolyse der Proteinkörper auf 1 Mol. 8 Atome Brom. Quotient 
N 

=r-, das Verhältnis der Anzahl der Atome N zu der Anzahl der Atome des verbrauchten Broms 
Br 

= 0,25— 0,27 9 ). 

Kocht man Tryptophan mit Mineralsäuren in reiner Lösung, so entsteht kein Humin, 
dasselbe wird aber reichlich gebildet, wenn Protein oder Kohlenhydrate zugegen sind. Die 
Reaktion beruht wahrscheinlich auf der Kondensation eines Alhehydes mit der Imidgruppe 
des Tryptophankemes. — Ist bei der Einwirkung ein Überschuß an Kohlenhydrat vorhanden, 
so finden sich nahezu 90% des Tryptophanstickstoffs in der Huminstickstoff-Fraktion. — Ein 
Zusatz von Histidin vergrößert nicht die Bildung des Huminstickstoffs 10 ). 

Die bei Säurehydrolyse von Proteinen auftretenden dunklen, in Säure imlöslichen Kon- 
densationsprodukte sind im wesentlichen als Umwandlungsprodukte des Tryptophans (Mela- 
noidine) anzusehen, denen sich nach Maßgabe vorhandener Kohlenhydratkomplexe diesen 
entstammende Humine beimengen können. Die Beteiligung anderer Komplexe dürfte nur eine 
nebensächliche Rolle spielen. Die Reaktion von Voisenet (Violettfärbung mit schwach N 2 0 3 - 

1 ) Chuai Asayama, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1, 116 [1916]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 495. 

2 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]. — Chem. Centralbl. 

1916, I, 801—803. 

8 ) Otto Fürth u. Fritz Lieben, Biochem. Zeitschr. 122, 58 — 85 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, IV, 1236. 

4 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 290 — 300 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 1293. 

5 ) Herzig u. Meyer, Monatshefte f. Chemie 15, 613 [1891]; 16, 599 [1895]; 18, 379 [1897]. 

6 ) Yoshura Harold Burn, Biochem. Joum. 8, 164 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1919, 
n, 1071. 

7 ) Ross Aiken Gortner, Journ. of Biolog. Chemie 26, 177 — 203 [1916]; Chem. Centralbl. 

1917, I, 658. 

8 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 383 — 391 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 1430. 

9 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 613. 

10 ) Ross Aiken Gortner u. Morris J. Blish, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1630 — 1636 
[1914]; Chem. Centralbl. 1915, H, 616. 
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haltiger konz. Salzsäure und Formaldehyd) kann sozusagen als Vorstufe der Melanoidinbildung 
gelten, insofern als bei der Säurehydrolyse das ursprünglich leicht lösliche violette Reaktions- 
produkt sich schließlich als wasserlösliches „Melanoidin“ abscheidet. Das Auftreten eines vio- 
letten Zwischenproduktes (Reaktion von Lieb er mann) ist unter gewissen Umständen auch 
bei der vielfachen Säurehydrolyse bemerkbar und dürfte vermutlich mit dem Auftreten eines 
Alkaloids einerseits, von oxydativen Faktoren andererseits bei der Eiweißhydrolyse zusammen - 
hängen 1 ). 

Wird ein Protein, das Tyrosin und Tryptophan enthält, mit wachsenden Mengen Tri- 
oxymethylen der Spaltung unterworfen, so steigen die Werte sowohl für unlöslichen als für 
löslichen Humin-N schnell bis zu einem Maximum, nach dem eine siharfe Abnahme eintritt. 
Die NH 3 -Fraktion vermindert sich bei geringen Zusätzen und steigt schnell bei größeren. Fehlt 
einem Protein (Gelatine) das Tyrosin und Tryptophan, so wird bei Zusatz von Trioxymethylen 
der N beider Huminfraktionen nicht verändert, nur der NH 3 -N wird ständig steigen. Zusatz 
von Histidin und Cystin zur Gelatine ändert das Verhältnis nicht. Zusatz von Tyrosin steigert 
die Bildung von löslichem, Tryptophan die von unlöslichem Humin, die Bildung vom löslichen 
viel weniger ausgesprochen. Bei der Bildung des Humins ist die Aminogruppe der aliphatischen 
Seitenkette des Tryptophans nicht beteiligt, die primäre Reaktion scheint vielmehr den Indol- 
kem zu treffen, da Ersatz des Tryptophans durch Indol zum gleichen Ergebnis führt 2 ). 

Gibt nach Abderhalden mit dem Reagens für Tyrosin ebenfalls Blaufärbung. Wird bei 
der Säurehydrolyse völlig zerstört 3 ). 

Nach 0. Winterstein 4 ) wird Tryptophan durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entstehen 
aber Verbindungen mit Pyrrol, Indol und Skatol. 

Gibt 71,0% seines Nitrogens an Humin ab, in 20proz. HCl mit Zucker erhitzt 3 ). 


a-Methyl-tryptophan ; Pr-2-Methyltryptophan. 

Mol.-Gewicht: 218,19. 

Zusammensetzung : C 12 H 14 0 2 N 2 . 

-C— CH 2 — CH(NH 2 ) • COOH 
CfdLx II 

X NH — C • CH 3 


Bildung 6 ): Die Herstellung kann erfolgen durch die Gattermannsche Synthese aus 
2-Methylindol, indem man 2-Methylindol-3-aldehyd gewinnt, aus welchem die Verbindung 
erhalten wird. Kann auch aus Pr 2 -Methylind olyl - «-benzoyl am inoacrylsäure gewonnen werden. 

Darstellung: Durch Erhitzen von «-Methylindolaldehyd mit Hippursäure, Na-Acetat 
und Essigsäureanhydrid erhält man ein Azlacton C ]9 H 14 0 2 N 2 (I), Krystalle aus heißem absol. 
Alkohol, die 2 Mol. C 2 H 5 OH enthalten und beim Erhitzen mit 1 proz. NaOH in Methylindol- 
«-benzoylaminoacrylsäure, C 19 H le 0 3 N 2 (II) übergehen. Diese Säure krystallisiert aus 65 proz. 
Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt unter Gasentwicklung und gibt bei Reduktion mit Na 

I. II. 


C b H 


C • CH : C • N : C • C 6 H 

II I I 
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NH • C • CH a CO 0 
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_ C • CH : C • NH • CO • C 6 H 6 

II I 
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_^-C • CH 2 • CH • NH 2 

c 6 h 4 „ i 
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c ■ ch 2 • CH • NH ■ S0 2 ■ C ]0 H, 

II I 

S NH • C • CH 3 C0 2 Na 


x ) 0. Fürth u. F. Lieben, Biochem. Zeitschr. 116 , 224 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 
m, 231. 

2 ) Ross Aiken Gortner u. George E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39 , 2477 — 2501 
[1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 553. 

3 ) C. 0. Johns u. D. B. Jones, Journ. of Biolog. Chem. 38, 319 — 322 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919 , n, 650. 

4 ) E. Winterstein, Zeitschrift f. physiol. Chemie 105 , 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , IV, 421. 

B ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27 , 71 — 93 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 1, 971. 
6 ) G. Barger u. A. J. Ewins, Bioehem. Journ. 11 , 58 — 63 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
II, 226. 
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in alkoholischer Lösung unter Abspaltung der Benzoylgruppe a-Methyltryptophan, C I2 H I4 0 2 N ? 
(III), Nadeln aus 60proz. Alkohol, Schmelzp. 215 — 234°, optisch inaktiv. Durch Schütteln 
von a-Methyltryptophan mit NaOH und /S-Naphthalinsulfochlorid erhält man /S-Napthalinsulfo- 
d, 1-methyltryptophannatrium C 22 H 1B 0 4 N 2 SNa (IV), mikroskopische Nadeln aus heißem Wasser, 
Schmelzp. 172 — 173°. Bei der Oxydation mit FeCl 3 gibt a-Methyltryptophan a-Methyl-/?- 
indolaldehyd 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Nach subcutaner Verabfolgung an Kaninchen ließ sich im 
Harn der Tiere keine Kynurensäure nach weisen; das einzige faßbare Produkt war unveränder- 
tes Methyltryptophan 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen aus Methylalkohol 4- 
Äther, die erst bei 110° Methylalkohol verlieren. Schmelzp. 263 — 273°. — Leicht löslich in 
Wasser, wenig in absol. Alkohol. — Gibt eine starke Reaktion mit Triketohydrindenhydrat, 
mit Bromwasser im Überschuß einen Niederschlag, aber keine Färbung, mit dem Reagens von 
Hopkins und Cole eine grünlichblaue Färbung noch in Verdünnung 1 : 500, in sehr konz. 
Lösung gibt die Ringprobe mit H 2 S0 4 und Glyoxylsäure zunächst eine rötlichpurpurne Färbung, 
die bei der Mischung der beiden Schichten tiefblau wird. Schmeckt süß. Das Pikrat, aus 
Methylalkohol + Petroläther liefert orangerote Tafeln. Schmelzp. 173° 2 ). 

Histidin (Bd. IV, S. 712; Bd. IX. S. 152). 

Vorkommen: Kommt in Böden gewöhnlich vor. Um die Zersetzung dieser Verbindung 
und solche enthaltende Düngemittel kennenzulernen, wird getrocknetes Blut und Boden 
(3 : 40) gemischt, 240 Tage aufbewahrt und nach gewissen Tagen untersucht. Die Menge des 
Histidin-N in dem Gemisch ausgedrückt in Teilen auf 100 Teile hydrolysierbaren N in ursprüng- 
lichem Gemische betrug: Ursprünglicher Boden 12,366, nach 18 Tagen 12,975, nach 44 Tagen 
5,547, nach 86 Tagen 2,912, nach 148 Tagen 1,342, nach 240 Tagen 2,010 3 ). Wurde (neben 
Tyrosin und Tryptophan) in Ergotinextrakten nachgewiesen 4 ). In Caltha palustris, nicht in 
bestimmbarer Menge 5 ). Konnte im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen werden 6 ). 
Im Ochsengehirn 0,19% 7 ). 

Bildung: Mycobacterium lacticola enthält nach Wachstum in Bouillonkultur 0,090%, 
nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 0,090% Histidin-N 8 ). In der bei der Autolyse der Bier- 
hefe (zwecks Ermittlung des Aminosäuregehaltes) ungelöst verbleibenden Zellrückständen 
wurde nach Hydrolyse die Verteilung des N bestimmt: Im Hydrolysat Arginin + Histidin-N 
22% 9 ). Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 10% Histidin und Arginin 
erhalten 10 ). 

Bei 'der Hydrolyse des Gliadins 3,4% Histidinstickstoff, des Lactalbumins 4,6%, des Ory- 
zenins 5,4% Histidinstickstoff 11 ). Das inAlkohol lösliche Protein von Andropogon sorghum, das 
Kafirin, enthält 1,12% Histidin 12 ). Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl 

4 ) Alexander Ellinger u. Z. Matsuoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 45 — 57 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, n, 420. 

2 ) G. Barger u. A. S. Ewins, Biochem. Journ. 11, 58 — 63 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
II, 226. 

3 ) Elbert C. Lathrop, Journ. Franklin Inst. 183, Nr. 3, Chem. News 115, 220 — 222, 
229—232 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 560. 

4 ) Sigmund Frankel u. Josef Rainer, Biochem. Zeitschr. 74, 167 — 169 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 65. 

5 ) E. Poulsson, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 173 — 182 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, n, 826. 

6 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914,1, 1021. 

7 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117,252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921,111,492. 

s ) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 

I, 566. 

9 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 273. 

10 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1289. 

u ) Thomas B. Osborne, Donald D. van Slyke, Charles S. Leavenworth u. Mariam 
Vinograd, Journ. of Biolog. Chem. 22, 259 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, n, 1195. 

12 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 743. 
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des aus den Samen des griechischen Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht 0,76% Histi- 
din 1 ). Die Hydrolyse des Eiweißes des Ragweedpollens (Ambrosia artemisifolia und A. trifida)> 
ergab auf den Pollen berechnet 2,41% Histidin. Dem hohen Gehalt an Histidin kann wegen 
dessen Beziehung zu dem giftigen Imidoazolyläthylamin Bedeutung beigemessen werden 2 ). 
Für 100 Teile N ist in den Globulinen der Arachis hypogaea, und zwar im Arachin 2,78 im 
Conarachin 2,72 Histidin-N enthalten. Danach enthält Arachin bzw. Conarachin 1,88% bzw. 
1,83% Histidin 3 ). 

Arachin von Arachis hypogaea enthält 1,88% Histidin 4 ). Bei der Hydrolyse von Phase- 
olin 3,32% 6 ). Im Cocosnußglobulin basischer N nach dem Verfahren von vanSlyke bestimmt, 
wurde gefunden 2,42% Histidin 8 ). Bei der Hydrolyse des Globulins der Cososnuß wurden 
2,42% Histidin gefunden 7 ). Der Gehalt an Histidin von Sojabohnen, Baumwollsamenmehl,- 
WeizenHeie, Mais, Hanfsamen, Reis, Hafer, Gerste und anderen Nährstoffen wurde von 
No 11 au 8 ) ermittelt. Bei der Hydrolyse des «-Glob ulins derMungbohne (Phaseolus aureus Rox- 
burgh) wurde 3,31%, bei der des ^-Globulins 2,02% Histidin gefunden 6 ). In der Sojabohne 
(Soja hispida) 1,44% 10 ). Bei der Hydrolyse von Bynin gefunden Histidinstickstoff 1,09%, bei 
Hordein 1,33% U ). 

Bei der Hydrolyse des Shizolobins, des Globulins der chinesischen Samtbohne, Shizo- 
lobium niveum 2,27% la ). 

Bildet sich bei der Autolyse von Reinkulturen von Glomerolea rufomaculasis 13 ). 

In 5 Amylasepräparaten (A, B aus der Bauchspeicheldrüse, C — E aus Malz) war Gehalt 
an Histidinstickstoff 6,0 und 6,9% bzw. 4,6 ,6,5 und 5,4% 14 ). 

Das Percin genannte Protamin aus dem Sperma von Perca flavescens gibt bei der Spaltung 
mit H 2 S0 4 5,6% Histidin des Gesamtstickstoffs. — Das Protamin aus dem Sperma von Stizo- 
stedion vitreum 6,7% 16 ). In dem mit Schwefelsäure hydrolysierten Pferdefleisch Histidin-N 
10,84 — 11,26% des Gesamt-N 16 ). 

In Prozenten des Gesamt-N enthält Fibrin von Rind A 0,11, Rind B 1,10, Schaf 0,74, 
Schwein 1,36 Histidin-N 17 ). In der Trockensubstanz von Sericin 1 ,02 ls ). 

Der Gesamtstickstoff von Neurokeratin enthält 6,279% Histidin-N 19 ). Im Caseinogen 
6,55%, im Lactoglobulin 3,96%, im Lactalbumin 4,44%; in Milch und Colostrum der Kuh 

x ) H. E. Wunschendorff , Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 1065. 

2 ) Jessie Horton Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 35, 415 — 424 [1918]; Chem. Centralbl, 

1919, I, 393. 

3 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 30, 33 — 38 [1917]; Chem- 
Centralbl. 1918, I, 273. 

4 ) Carl 0. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 743. 

5 ) A. J. Finks u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 41, 375 [1920]; Chem. Centralbl. 

1920, III, 199. 

6 ) Carl O. Johns, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff, Journ. of Biolog. Chem. 37, 149 — 153 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 859. 

7 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 456. 

8 ) E. H. Nollau, Journ. of Biolog. Chem. 21, 611 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 853. 

6 ) Carl O. Johns u. Henry C. Waterman, Journ. of Biolog. Chem. 44, 303 — 317 [1921]:- 
Chem. Centralbl. 1921, I, 457. 

10 ) D. B. Jones u. H. C. Waterman, Journ. of Biolog. Chem. 46, 459 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, IV, 231. 

u ) Heinrich Liiers, Biochem. Zeitschr. 96, 117 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 680. 

12 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40, 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, m, 716. 

13 ) Howard S. Read, Journ. of Biolog. Chem. 19,257 — 262 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, 1, 903, 

14 ) H. C. Sherman u. A. 0. Gettler, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1790 — 1794 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 270. 

15 ) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 163 — 185 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 557. 

16 ) Tullio Gayda, Biochem. Zeitschr. 64, 438 — 441 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, n, 582, 

17 ) Ross Aiken Gortner u. Alexander J. Wuertz, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2239 
bis 2242 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 449. 

15 ) Walter Türk, Zeitschr. f. physiol. Chemie III, 70 — 75 [1920]; Chem. Centralbl. 1921,. 
III, 1126. 

16 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]. — Chem. Centralbl, 
1917, I, 658. 
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übereinstimmend 1 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 2,5% 2 ). In Spuren im HgSO,- 
Niederschlag aus hydrolysiertem Caseinogen wahrscheinlich in Verbindung mit Tryptophan®), 
Der Histidingehalt verschiedener Proteine wurde nach dem Titanverfahren titrimetrisch 
bestimmt. Die Proteine wurden zwecks Abtrennung des Histidins von Tyrosin mit HJ + P 
hydrolysiert; beim Titanverfahren wurde p-Diazobenzolsulfosäure und p-Diazobenzolarsinsäure 
(diazotiertes Atoxyl) verwendet. Die Werte sind mit den bisher ermittelten in einzelnen Fällen 
genügend übereinstimmend, in anderen sind erhebliche noch nicht aufgeklärte Differenzen zu 
beobachten 4 ). 


Histidin in Gewichtsprozenten des hydro- 
lysierten Proteins 



ermittelt duTch Titration des : 
Histidinfarbatoffs mit 

Frühere 

Analysen 

p-DiazobenzoI- 

sulfosäure 

diazotiertem 

Atoxyl 

Protein aus Kaninchenmuskeln . . 

5,8 

5,2 

i — 

Leim 

0,55 

0,6 

0,4 

Edestin 

4, 3-4, 5 

4,8 



Edestin aus Hanfsamen 

2,7 

2,5 

2,10—2,36 

Histon aus Thymus 

2,0 

2,2 

1,2— 1,5 

Histon aus Dorschtestikeln .... 

2,3 

2,1 

2,34 

Casein 

3,4— 3,7— 3,8 

3,6 

2,59 

Hämoglobin 

10,07 

10,6 

10,96 


Bei der Hydrolyse der Gelatine wurde 0,9% Histidin gefunden 5 ). 

Bildung von d, I-Histidin. Aus 2 g Benzoyl-d, 1-histidin bei 4stündigem Kochen mit 
120 ccm 20proz. Salzsäure 6 ). 

Synthese: Glyoxalinformaldehyd, C 3 H 3 N 2 - CHO, kondensiert sich mit Hippursäure zu 
2-Phenyl-4-[l-acetylglyoxalin-4(5)-methyliden]-oxazolon (I); die hieraus durch Hydrolyse 
entstehende x-Benzoylamino-/?-glyoxalin-4(5)-acrylsäure (II) liefert bei der Reduktion Benzoyl- 
d, 1-histidin (ni) 6 ). 


C.H 6 • C : N • C : CH • C- 


-N. 


0- 


II 


CO CH • NICO • CH 3 ) 


)CH 


H. 

C 6 H 5 • CO • NH ■ C : CH . C N, 

I II >■ 

HOOC CH • NH' 


in. 

C 6 H 6 - CO • NH • CH • CH 2 

I 

HOOC 


-N, 


C- 

II 

CH • NH 


^CH 


Darstellung: 21 Blutpaste (konz. Suspension roter Blutkörper, durch Zentrifugieren von 
deübriniertem Rinderblut gewonnen), werden in geräumiger Schale langsam mit der gleichen 
Menge konz. Salzsäure versetzt, die Mischung dann im Rundkolben auf Sandbad etwa 18 Stun- 
den erhitzt, wobei sich das Volumen auf etwa 2 1 verringern und die Biuretreaktion verschwin- 
den soll. Die abgekühlte Mischung trägt man langsam in das gleiche Volumen gesättigter Lösung 
von Natriumcarbonat ein, macht schließlich nach Verschwinden des Schaumes genau neutral 
gegen Lackmus und filtriert, worauf das Filtrat mit 25 oder mehr g Natriumhydroxyd versetzt 


4 ) Charles Crowther u. Harold Raistrick, Biochem. Joum. 10, 434 — 452 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 99. 

2 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 683. 

3 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 1299. 

4 ) C. L. Lautenschläger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 102, 226 — 243 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, II, 862—864. 

6 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 454. 
6 ) Frank Lee Pymann, Journ. Chem. Soc. London 109, 186 — 202 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, n, 265. 
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und bis zur Austreibung des gesamten Ammoniaks erhitzt wird 1 ). Bei mehrstündigem Stehen 
in der Kälte krystallisieren mm Leucin und Tyrosin aus. Das Filtrat wird abwechselnd mi t 
konz. Lösungen von Quecksilberchlorid und Natriumcarbonat behandelt, bis eine gegen Phenol- 
phthalein deutlich alkalische Probe mit weiterem Quecksilberchlorid nicht mehr den schweren 
voluminösen Niederschlag von Histidinquecksilber liefert. — Man filtriert den Niederschlag 
und reinigt ihn zunächst durch wiederholtes Auf schwemmen in 2 1 destilliertem Wasser und 
abermaliges Filtrieren. — Dann suspendiert man ihn in der fünffachen Menge Wasser und 
säuert mit konz. Salzsäure gegen Bromphenolblau an (ph = 3). ■ — Dabei löst sich das Histidin- 
quecksilber unter Hinterlassung eines sehmutzigbraunen Rückstandes und fällt dann aus dem 
Filtrat nach Zusatz von Natriumcarbonat bis zur deutlichen Reaktion gegen Phenolphthalein 
wieder als rein cremefarbige, flockige Masse, die noch mehrmals durch Suspension in Wasser 
nach jedesmaligem Filtrieren gereinigt wird. — Die Verbindung wird schließlich in wässeriger 
Suspension durch Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat vom Quecksilbersulfid bei Zimmer- 
temperatur der Verdunstung überlassen, wobei große gelbliche Krystalle von Histidinchlor- 
hydrat sich aus der braunen sirupösen Flüssigkeit ausscheiden 1 ). 

500 ccm Blutkörperchenbrei (von Armour and Co., Chicago) werden mit 1000 ccm37 proz. 
Salzsäure in gewogenem Kolben 30 Stunden unter Rückfluß erhitzt, die Salzsäure bei 60° im 
Vakuum abdestilliert, der Rückstand 2 Stunden bei 100° getrocknet und gewogen 2 ). Der so 
gewonnene Rückstand (2) wird in 100 ccm Wasser gelöst, mit Kalk in geringem Überschuß 
zur völligen Fällung der Fe(OH) s und Humin versetzt, dann mit 500 ccm 95 proz. Alkohol und 
im Vakuum bei 40° destilliert, bis 800 ccm übergegangen sind (Entfernung von Ammoniak). 
Die Lösung wird mm abgesaugt, der Niederschlag mit 2000 ccm heiß gesättigter Kalklösung 
gewaschen. Das Filtrat, auf 4000 ccm verdünnt und im Wasserbad erhitzt, wird mit 350 g 
(falls Rückstand 2 soviel betrug) Soda behandelt, nachher die Lösung vom Calciumcarbonat 
abgesaugt, mit 1000 heißem Wasser gewaschen und nach Kühlung mit 37 proz. Salzsäure gegen 
Lackmus neutralisiert, dann mit Eisessig versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr eintritt und 
im Vakuum bei 50 — 60° auf etwa 800 ccm eingeengt. Bei 4tägigem Stehen im Eisschrank 
scheidet sich dann fast alles Tyrosin und eine erhebliche Menge Leucin neben Kochsalz aus. 
Absaugen, Waschen mit 200 ccm eiskaltem Wasser, Verdünnen des Filtrats (5) auf 2000 ccm. 
Je 500 ccm davon mit 1500 ccm Wasser verdünnen und mit 350 g (bei 350 g Rückstand 2) 
festem Sublimat auf Wasserbad erhitzt, ohne Berücksichtigung eines etwa entstandenen Nieder- 
schlages abgekühlt und vorsichtig mit einer Lösung von 70 g Soda in 3000 ccm Wasser versetzt, 
die klare Flüssigkeit abgehebert, ebenso 7 mal je 4000 ccm Wasser nach sorgfältigem Umrühren 
und Absetzen des Niederschlages . Dieser durch Zusatz von 37 proz. Salzsäure gelöst, geringe 
Mengen flockigen Rückstandes abfiltriert, Filtrat mit H„S unter Druck gesättigt, das farblose 
Filtrat aus gewogenen Kolben im Vakuum bei 60° destilliert, Rückstand im Vakuum bei 80° 
2 Stunden getrocknet, in 60 ccm 37% Salzsäure auf Wasserbad gelöst, nach Abkühlen mit 
einigen Krystallen Histidindichlorid geimpft und durch Reiben zur Krystallisation gebracht, 
die in 2 Tagen sich im Eisschrank vollendet. Das ausgeschiedene körnige Pulver erst mit 50 ccm 
37 proz. Salzsäure, dann mit einer kalten Mischung von 20 ccm dieser Säure und 20 ccm Alkohol 
gewaschen, bei 100° getrocknet. Umkrystallisieren von je 30 g nach Lösen in 20 g heißem 
Wasser, Zusatz von 200 ccm heißem 95 proz. Alkohol, Erhitzen zum Sieden und Filtrieren 2 ). 

Nachweis und Bestimmung: Zur Erkennung des Histidins durch Farbenreaktionen 3 ). 

Colorimetrisches Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Histidin mittels der Farb- 
reaktion mit Diazobenzolsulfosäure nach dem Verfahren von Pauly ausgearbeitet 4 ). 

Titrimetrische Bestimmung von freiem und intraprotein gebundenem Histidin. 

1. Das Silberverfahren 5 ). Zu der neutralen histidinhaltigen Lösung läßt man AgN0 3 - 
Lösung von bekanntem Gehalt hinzutropfen, bis eine Tüpfelprobe mit einer sodaalkalischen 
Lösung von p-Diazobenzolsulfosäure keine Rotfärbung mehr gibt. Da die Silbersalze keine 
Farbenreaktion geben, nur die freie Base, so kann der Endpunkt der Titration an dem Aus- 
bleiben der Rotfärbung erkannt werden; 1 Mol. Imidazol entspricht 1 Atom Ag, 1 Mol. freies 
Histidin 2 Atomen Ag, 1 Mol. Histidinmethylester 3 Atomen Ag . Bei Gegenwart an Glykokoll, 

J ) Harry M. Jones, Journ. of Biolog. Chem. 33, 429 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 1 , 28. 

2 ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 521 — 526 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921 , I, 26. 

3 ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chem. 94 , 426 [1915]; Chem. Centralbl. 1915 , II, 1195. 

J ) Moritz Weiß u. Nikolaus Ssobolew, Biochem. Zeitschr. 58, 119 — 129 [1913]; Chem. 

Centralbl. 1914 , I, 295. 

5 ) Lautenschläger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 102 , 226 [1918], 

Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 13 
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Alanin, Argininmethode nicht anwendbar. Titration mit Vio 11 oder 7ioo n Ag-Lösung nach 
dem Mohr sehen Verfahren direkt oder nach Volhardt. Im ersteren Falle wird die freie Base, 
deren Salz oder Ester in wenig Wasser gelöst und so lange mit AgN0 3 versetzt, bis Probe mit 
alkalischer Diazobenzolsulfsäure keine Färbung mehr zeigt. Titration in neutraler, schwach 
saurer oder ammoniakalischer Lösung. Im zweiten Falle wird die Base aus wässeriger schwach 
salpetersaurer Lösung mit einer bestimmten Menge überschüssiger AgN0 3 -Lösung ausgefällt, 
Überschuß mit Rhodanlösung unter Zusatz von Fe-Indicator zurücktitriert. Abfiltrierter 
Ag -Niederschlag dient zur Kontrollbestimmung. Bestimmung des Histidins in unzerlegtem 
Sturin ist nach dieser Methode nicht durchführbar. 

2. Titration mit Diazolösungen. Imidazolverbindungen kuppeln mit Diazolösungen 
unter Bildung von Azofarbstoffen. Zu der zu bestimmenden Lösung der Imidazolverbindungen 
fügt man eine Lösung von p-Diazobenzolsulfosäure ermittelt durch Tüpfelprobe den Moment, 
wo sich überschüssige Diazolösung vorfindet. Tüpfelproben mit technischem K-Salz ( 1 : 8 : 4 : 6- 
amidonaphtholdisulfosaures Na) oder H-Salz (1:8:3: 6-amidonaphtholdisulfosaures Na) 
ausgeführt, welche dunkleren Farbstoff liefern. Die Titrierlösung p-Diazobenzolsulfosäure 
wird durch Mischen eine 1 / B n-Sulfanilsäurelösung und eine 1 / 6 n-NaN0 2 -Lösung hergestellt. 
Die V^n-Diazolösung läßt man aus einer Eisbürette unter Umrühren in die auf 0° gekühlte 
sodaalkalische Lösung der zu titrierenden Substanz eintropfen. 

3. Titanveref ahren. Zur histidinhaltigen Lösung wird Diazolösung im Überschuß 
hinzugefügt, Histidin dadurch unter Farbstoffbildung völlig umgewandelt. Überschüssige 
Diazolösung durch Alkohol in der Siedehitze zersetzt; Farbstoff bleibt unverändert. Farbstoff - 
menge durch die oxydierende Wirkung in der Siedehitze auf eine Lösung von TiCl 3 von bekann- 
tem Gehalt ausgeübt, ermittelt. Diese wird zu 1iCl 4 oxydiert, aus der titrimetrisch ermittelten 
Menge des oxydierten Titans ergibt sich die Menge des Farbstoffes, somit auch die Menge des 
Farbstoffkomponenten, des Histidins. Das Verhältnis, in welchem p-Diazobenzolsulfosäure 
und Histidin zusammentreten, wurde als 1 : 1 ermittelt. — Zur Titration eine geringe Menge der 
Substanz in Wasser gelöst, mit 20 ccm 96 proz. Alkohol versetzt und frische Lösung von Diazo- 
benzolsulfosäure oder Diazobenzolarsinsäure im Überschuß zugegeben. Entstandene Farbstoff- 
lösung, auf dem Wasserbade bis zur Verflüchtigung des Alkohols erwärmt. Alkalische Lösung 
mit verdünnter Salzsäure angesäuert und mit einer TiCl 3 -Lösung von bekanntem Titer bis zur 
Entfärbung titriert. Nach kurzem Erwärmen, dann Abkühlen überschüssige TiCl 3 -Lösung 
mit einer Vio n-Ferrisalzlösung zurücktitriert. Titration ist in einem indifferenten Gasstrom 
auszuführen. 1 Mol. des aus Tyrosin und Imidazolderivaten entstandenen Farbstoffs erfordert 
1 Mol. TiCl 3 zur Reduktion. TiCl 3 -Lösung wird etwa 7io n - dargestellt. Wegen rascher Um- 
wandlung der Diazobenzolsulfosäure in alkalischer Lösung unter Bildung von Farbstoffen 
wird auch ein Blindversuch mit Diazobenzolsulfosäure ausgeführt und Ergebnisse bei 
der Berechnung in Abzug gebracht. Verfahren läßt sich nur bei tyrosinfreien Proteinen 
an wenden; in tyrosinhaltigen muß das Protein hydrolysiert und Histidin abgetrennt 
werden. 

Reaktion zwischen Diazokomponenten und den untersuchten Eiweißbausteinen wird durch 
eine große Anzahl von Körpern (Harnsäure, Monoaminosäuren, zweibasische Aminosäuren) 
verhindert. — a-Amidovaleriansäure verzögert, 5-Amido-n-valeriansäure fast gar nicht. — 
Taurin, Hydroxylamin- und Hydrazinsalz, Phenylhydrazin, Methyl- und Diphenylhydrazin 
und Amidoguanidin wirken stark hindernd. Ursache der Hinderung konnte nicht aufgeklärt 
werden. Guanidin wirkt schwach, Harnstoff, carbaminsaures Ammonium oder Hexamethylen- 
tetramin, Benzalazin, Barbitursäure gar nicht hemmend. Glykokolläthylester, freies Glykokoll 
stark, Glycinamid schwächer, Triglycin und Leucylglycin noch schwächer hindernd. — Im 
unzersetzten Proteinmol. wird die Reaktion von Aminosäuren nicht beeinflußt. Um das 
Histidin der Reaktionsbehinderung durch die Monoaminosäuren zu entziehen, ist eine Abtren- 
nung der Histidinfraktion angezeigt. 1. Ag-Barytverfahren: Das Protein mit HJ und P hydro- 
lysiert (2, 3 Teile J, 0,28 Teile roter P mit 1,7 Teilen Wasser angesetzt, gekühlt, später erhitzt, 
bis die Flüssigkeit farblos ist, dann durch Glaswolle filtriert). Das klare Hydrolysat zur Ent- 
fernung von HI, P und phosphoriger Säure mi t, Bleiacetat versetzt, das überschüssige Pb mit 
H 2 S ausgefällt, der H 2 S vertrieben. Zur Trennung des Histidins von Tyrosinlösung so lange 
mit konz. wässeriger Ag-Lactatlösung versetzt, bis eine Tüpfelprobe mit Barytwasser eine 
Braunfärbung ergibt. Nach Zugabe von Baryt bis zur phenolphthaleinalkalischen Reaktion 
wird Niederschlag abfiltriert; er ist tyrosinfrei. 2. HgCl 2 - Verfahren. Hydrolyse des Proteins 
mit konz. HCl oder 33 proz. H 2 S0 4 . Dem Hydrolysat so viel konz. Sublimatlösung zugefügt, 
daß auf 1 Mol. der zu erwartenden Histidinmenge 2 Mol. Sublimat entfallen. Lösung mit 
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Soda alkalisch gemacht, filtriert, Niederschlag ausgewaschen. Nach der Zersetzung derselben 
mit H a S wird Histidin mit der Titanmethode bestimmt 1 ). 

Eine quantitative Methode zur Trennung des Histamins vom Histidin 2 ). Der Mischung 
der Imidazolderivate wird feste Natronlauge zugesetzt, so daß eine 20 proz. Lösung davon ent- 
steht, diese wird 6 mal mi t je 2 Raumteilen Amylalkohol ausgezogen. In diesen geht alles 
Histamin und Methylimidazol nebst Ammoniak und anderen etwa vorhandenen Aminen 
(Histaminfraktion), während in der wässerigen alkalischen Lösung alles Histidin, Imidazol- 
propionsäure, Essigsäure und Milchsäure bleiben. (Histidinfraktion.) In der letzten kann das 
Histidin durch Bestimmung des Amin-stickstoff ermittelt werden, während die colorimetrische 
Bestimmung der Imidazolderivate anzeigt, ob solche noch außer jenem vorhanden sind. Methyl- 
imidazol wird mit Wasserdampf abgetrieben und im Destillat colorimetrisch bestimmt. Hist- 
amin und Methylimidazol werden dem Amylalkohol vollständig durch n-Schwefelsäure ent- 
zogen 2 ). 

Imidazolderivate, Bestimmung 3 ). Die Paulysche Reaktion mit Diazobenzol- 
sulfosäure ist für fast alle Imidazolderivate verwendbar. Wesentlich ist, das die Diazobenzol- 
sulfonatlösung erst mit Soda vermischt, dann die Imidazollösung zugesetzt wird. Als Ver- 
gleichslösung wird Kongorot allein oder mit Methylorange angewendet. Die Reaktion ist sehr 
empfindlich (bis 0,1 mg). 

Es wird zunächst mit Salzsäure hydrolysiert, Säure und flüchtige Phenole durch Destil- 
lation im Vakuum, Ammoniak und Humin durch Behandlung mit Kalk entfernt, Histidin 
gemeinsam mit Arginin, Lysin und Cystin durch Phosphorwolframsäure gefällt, der Nieder- 
schlag in verdünnter Lauge gelöst und colorimetrisch auf Grund der Färbung mit p-Phenyl- 
diazoniumsulfonat untersucht. — Tyrosin stört nicht, geht nämlich in den Phosphorwolfram- 
säureniederschlag nicht hinein; Histamin und Tyramin finden sich in ungefaultem Eiweiß nie- 
mals in genügender Menge, um das Ergebnis der Bestimmung zu beeinflussen 4 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: In defibriniertem Kaninchenblut bildeten Bacillus sporo- 
genes und Bact. histolyticus, besonders der erste, beträchtliche Mengen Histidin 6 ). 

Paratyphusbacillus A und B, B. faecalis alcaligenes, B. pyocyaneus bewirken die aerobe 
Zerlegung des Histidins, wobei der Imidazolring aufgespalten wird und NH 3 gebildet wird. 
Bacillus Proteus vulgaris bildet NH 3 lediglich nur aus dem N der Seitenkette 6 ). Der phenol- 
bildende Bacillus phenologenes entwickelt sich reichlich auf Nährböden für die Isolierung 
acidaminolytischer Mikroben mit 1-Tyrosin, d, 1- Tyrosin, Histidin, Prolin, Arginin, Lysin, 
Alanin oder Leucin, anscheinend nicht auf solchen mit Glykokoll, Tryptophan, Phenylanin, 
Glutaminsäure und Asparaginsäure 7 ). Bakterien, die nach Art des Bact. aminophilus aus 
Histidin /j-Imidazoläthylamin zu bilden vermögen, konnten bei Untersuchungen von Wunden 
verschiedener Art in der Hälfte der Fälle isoliert werden 8 ). 

Der Kochsche Tuberkelbacillus, welcher N-Verbindungen als Nährmaterial braucht, 
gedeiht nur dann gut, wenn ihm außer Monoamidosäuren gewisse Diamidosäuren wie Arginin 
und Histidin zur Verfügung stehen. Statt Histidin kann auch Carnosin treten 9 ). 

Die Bildung des Histamins aus Histidin durch Bacillus coli wird in Gegenwart einer leicht 
verwertbaren Kohlenstoffquelle wie Glycerin oder Glucose gehindert. — Ist außerdem eine 
Stickstoffquelle (Kaliumnitrat, Ammoniumchlorid oder beide) vorhanden, so werden bei Gegen- 
wart von Sauerstoff etwa 50% des Histidins innerhalb 2 Wochen in Histamin verwandelt. — 

1 ) C. L. Lautenschläger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 102, 226 — 243 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, II, 862—864. 

2 ) K. K. Koeßler u. M. F. Hanke, Journ. of Biolog. Chem. 39, 521 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, IV, 552. 

3 ) K. K. Koeßler u. M. T. Hanke, Journ. of Biolog. Chem 39, 498 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, IV, 552. 

4 ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 527 — 542 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 4. 

5 ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 166, 187 — 189 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, I, 761. 

6 ) Harold Raistrick, Biochem. Journ. 13, 446, — 458 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 684. 

7 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
II, 130. 

8 ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 168, 251 — 253 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, I, 963. 

9 ) Andre Mayer u. Georges Schaeffer, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 113 — 115 

[1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 104. ) 
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Bei Gegenwart von Glycerin ohne Nitrat oder Ammonsalz scheint unter anaeroben Verhält- 
nissen aus Histidin Imidazolpropionsäure zu entstehen 1 ). 

Von den Spaltungsprodukten des Hämoglobins vermag Histidin allein oder mi t, Leucin 
das Hämoglobin in Nährlösungen für Influenzabacillen zu ersetzen 2 ). 

Durch Einwirkung von Proteus vulgaris auf 10 g salzsaures Histidin in einer eiweißfreien 
Nährlösung von Hendersonschem Phosphatgemisch wurde 1,1 g d-/i-Imidazolylmilchsäure 
gewonnen mit \rx] D = -f 33,7 und Schmelzp. 196° 3 ). 

Über Farbenänderungen auf Histidinnährböden durch Bakterien 4 ). 

Histidin scheint die Hämoglobinbildung zu steigern, ist also ein wichtiger Baustein bei 
der Blutfarbstoffsynthese 5 ). 

Die Erythrocyten von Menschen, Hunden und Ziegen sind bis zu einem gewissen Grade 
für Histidin durchgängig 6 ). Subcutan injiziert bei Hunden verursacht keine Magensaftsekre- 
tion 7 ). 

Die in kaltem Wasser unlöslichen Eiweißstoffe des Rindfleisches liefern bei der Spaltung 
weniger Histidin, dagegen mehr Argininstickstoff als das koagulierte Eiweiß. Während des 
Wachstums Veränderung der Zusammensetzung, da die Spaltungsprodukte des Stierfleisches 
weniger NH 3 - und Histidin- und mehr Argininstickstoff aufweisen als die aus dem Fleische eines 
Kalbes 8 ). 

Die biologische Wertigkeit (Entbehrlichkeit oder Unersetzlichkeit) im tierischen Organis- 
mus ist noch nicht geklärt 9 ). 

Injektion und Perfusion von Histidin gaben mehrfach Steigerungen des Kreatingehaltes, 
die auf einen Zusammenhang hinweisen 10 ). 

Im Stoffwechsel in der progressiven Paralyse ist auch der durch Phosphorwolframsäure 
fällbare N abnorm hoch, dabei anscheinend das Histidin 11 ). 

Versuche mit jungen Ratten haben ergeben, daß die Tiere lange Zeit befriedigend weiter- 
wachsen bei einer Kost, die ihrem gesamten N in Form einer geeigneten Mischung von freien 
Aminosäuren (z. B. Mischung von Caseinogen und Lactalbumin mit Zusatz von 2% Tryptophan 
und 0,5 — 1% Cystin) enthält. Wurden aber Arginin und Histidin entfernt, so trat schnell 
Gewichtsverlust bei den Tieren ein, dem nach Zusatz der fehlenden Diaminosäuren zur Kost 
wieder neues Wachstum folgte. Wurde nur Arginin oder nur Histidin zugesetzt, so trat kein 
Gewichtsverlust ein. Ernährungsgleichgewicht ist also bei Gegenwart nur einer dieser Sub- 
stanzen möglich, wahrscheinlich weil sie im Stoffwechsel ineinander übergehen können. Beim 
Fehlen von Arginin und Histidin ist das Allantoin im Urin stark vermindert. Die Annahme, daß 
Arginin und Histidin das Ausgangsmaterial für die Bildung der Purine im Organismus bilden, 
wird durch diese Versuche bestätigt 12 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften von d-Histidin; Erhalten durch die asymme- 
trische Spaltung der racemischen Verbindung durch gärende Hefe. In allen Eigenschaften 
dem 1-Histidin gleich, bis auf die optische Drehung, [a]o = -f 37,88° in wässeriger Lösung 


1 ) Karl K. Koeßler u. Milton T. Hanke, Journ. of Biolog. Chem. 39, 539 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 719. 

2 ) Martin Jacoby u. Käte Frankenthal, Biochem. Zeitschr. 122, 100 — 104 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, III, 1361. 

3 ) Kinsaburo Hirai, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 3, 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 489. 

4 ) Eifrida Constance Victoria Cornish u. Robert Stenhouse Williams, Biochem. 
Journ. 11, 180 [1917]; Chem. Centralbl. 191?, H, 820. 

5 ) G. H. Whipple, C. W. Hooper u. F. S. Robscheit, Amer. journ. of physiol. 53, 167 bis 
205 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 57. 

6 ) Shuro Kozawa u. Nobu Mijamoto, Biochem. Journ. 15, 167 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, m, 737. 

7 ) L. Popielski, Archiv f. d. ges. Pysiol. 178, 237 — 259 [1920] ; 

8 ) Walter E. Thrun u. P. F. Trowbridge, Journ. of Biolog. Chem. 34, 343 — 52 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 108. 

9 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

10 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, I, 387. 

u ) Rudolf Allers, Biochem. Zeitschr. 96, 106 — 116 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 687. 

12 ) Harold Ackroyd u. Frederick Gowland Hopkins, Biochem. Journ. 10, 551 — 576 
11916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 888. 
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(0,34 g Substanz in 15 ccm Wasser gelöst). — d-Histidinmonochlorid enthält 1 Mol. Krystall- 
wasser. [a]?? = — 7,89°, in salzsaurer Lösung. (0,5 g Substanz in 9,5 ccm Wasser mit einem 
Gehalt von 3 Mol. HCl gelöst 1 ). 

Histidin zeigt sich optisch inaktiv hei der Bildung durch Hydrolyse aus dem racemischen 
Kuhmilchcasein, optisch inaktiv und d hei der Bildung aus Schafmilchcasein 2 ). 

Bei der Formoltitrierung des Histidins wird unter Anwendung von Phenolphthalein und 
Thymolphthalein ein Wert von 118, 116, 133% erhalten, berechnet auf ein reagierendes Stick- 
stoffatom des Histidins; heim Histidinmethylester nähert sich die gefundene Zahl 174 und 
200% der Formaldehydbindung von zweien der drei im Histidin enthaltenen Stickstoff- 
atome 3 ). 

Wird heim Kochen mit 20 — 50% KOH in sehr geringem Maße zersetzt 4 * 6 ). 

Ist ziemlich stabil heim Kochen mit Ba(OH) 2 . Es wird in saurer Lösung durch HgS0 4 
nur in hohen Konzentrationen gefällt, aber in Gegenwart anderer Aminosäuren noch in Kon- 
zentration bis zu 0,02% in 7proz. HgS0 4 B ). 

Verbraucht hei der Hydrolyse der Proteinkörper auf 1 Mol. etwas mehr als 2 Atome Br. 

N 

Quotient — , das Verhältnis der Anzahl der Atome N zu der Anzahl der Atome des verbrauchten 
Broms = 1,26 — 1,39°). 

Gibt in 20proz. HCl mit Zucker erhitzt 1,84% seines Stickstoffs an Hurnin ah 7 ). 

Wird ein Protein, in welchem sowohl Tyrosin als Tryptophan fehlen (Gelatine), der Säure- 
hydrolyse hei Gegenwart von Formaldehyd unterworfen, wird der N beider Huminfraktionen 
nicht verändert, nur der NH 3 -Stickstoff wird ständig steigen. Zusatz von Histidin und Cystin 
zur Gelatine ändert das Verhältnis nicht. Demnach beteiligen sich Histidin und Cystin an der 
Bildung des unlöslichen Humins nicht 8 ). 

Die Diazoverbindung wird in salzsaurer Lösung mit Zinkstaub reduziert und mit NH S 
im Überschuß alkalisch gemacht. Dabei entsteht eine goldgelbe Färbung, sogar in Verdünnung 
1 : 100000; charakteristisch erst von 1 : 20000 an 9 ). 

Gehalt an Methyl 0,03%; bestimmt nach der Methode von Herzig und Meyer 10 ) 11 ), 

Derivate von d, I-Histidin. d, 1-Histidin-chlorhydrat 12 ) C„H 9 0 2 N 3 , 2 HCl . Schmelzp. 235 01 
(korr.) unter Zersetzung. 

d, 1-Histidin-pikrat 12 ) C 6 H 9 0 2 N 3 , 2 C 6 H 3 0 7 N 3 ■ 2 H a O . Schmilzt lufttrocken hei 103°' 
(korr.), nach dem Sintern hei 100°. Schmelzp. 140 — 150° nach dem Trocknen unterhalb 100°, 

Benzoyl-d, 1-histidin 12 ) C 13 H 13 0 3 N 3 , aus 9,7 g a-Benzoylamino-/?-glyoxalin-4(5)acrylsäure, 
in 97 ccm Wasser aufgeschlämmt, heim Schütteln mit 97 g in 1 / i Stunden zugesetztem 2 proz. 
Na-Amalgam; Prismen mit 1 H 2 0 aus Wasser, verliert Wasser hei 115°. Schmelzp. 248° 
(korr.) unter Zersetzung nach dem Gelbwerden hei etwa 235°, sehr wenig löslich in kaltem; 
Wasser, Alkohol, löslich in verdünnten Mineralsäuren, Alkalien. — Chlorhydrat C 13 H 13 0 3 N 3 . 
HCl . Prismen aus Wasser, Schmelzp. 232° (korr.) unter Aufschäumen, leicht löslich in 
Wasser. 


1 ) . Felix Ehrlich, Biochem. Zeitsehr. 63, 379 — 401 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 11,340. 

2 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

3 ) A. Kossel u. S. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 93, 396 — 400 [1915]. 

4 ) R. H. Aders Plimmer, Biochem. Journ. 10, 115 — 119 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

II, 1193. 

6 ) Herbert Onslow, Biochem. Journ. 15, 383 — 391 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

III, 1430. 

6 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 

7 ) M. L. Roxas, Journ. of Biolog. Chem. 27, 71 — 93 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 

I, 971. 

8 ) Ross Aiken Gortner u. George E. Holm, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 2477 — 2501 
[1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 553. 

9 ) Ginsaburo Totani, Biochem. Journ. 9, 385 — 392 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 

II, 1014. 

10 ) Herzig u. Meyer, Monatshefte f. Chemie 15, 613; 16, 599;18, 379. 

u ) Yoshua Harold Bum, Biochem. Journ. 8, 154 — 156 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 1071. 

12 ) Frank Lee Pymann, Journ. Chem. Soc. London 109, 186 — 202 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, n, 265. 
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Pikrat, gelbe Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 226° (korr.) unter Zersetzung ziemlich lös- 
lich in heißem Wasser. 

d-l-a-Methylammo-ß-glyoxaliii-4-propionsäure 1 ) (d, 1-Methylhistidin) C 7 H u 0 2 N 3 . 
Bildung aus der Chlorverbindung und 40proz. Methylamin bei 110° (5 Stunden). Aus dem 
Chlorhydrat mit Silbercarbonat. Nadeln. Schmelzp. 270° (korr.) unter Gasentwicklung. 
Süßsohmeckend mit bitterem Nachgeschmack. Dipikrat C 7 H n 0 2 N 3 ■ 2 C 6 H 3 N 3 0 7 ■ 3 H 2 0 . 
Aus Wasser prismatische Nadeln, lufttrocken, sintern bei etwa 70°. Schmelzp. 132° (korr.). 
Leicht löslich in heißem, wenig löslich in kaltem Wasser. Sesquipikrat aus Wasser, große, 
glänzende rhombische Prismen. Schmelzp. 193° (korr.). Sie enthalten anscheinend 7 Mole- 
küle Krystallwasser, von denen 6 im Vakuum bei 60° entweichen, während das letzte noch bei 
110° zurückgehalten wird. Monopikrat C 7 H u 0 2 N 3 • C 6 H 3 0 7 N 3 • 3 H 2 0 . Wenig löslich in 
Wasser; daraus kleine abgeflachte Prismen. Schmelzp. 118° (korr.) unter Gasentwicklung. 
Dichlorhydrat C 7 H n 0 2 N 3 ■ 2 HCl ■ H 2 0 . Aus verdünnter Salzsäure große Tafeln, die bei 127° 
weich werden. Schmelzp. 134° (korr.). Sehr löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. 
Chloraurat C 7 H n 0 2 N 3 ■ 2 HCl ■ 2 AuCl 3 . Aus Wasser, worin es nur wenig löslich ist, krystal- 
lisiert es in glänzenden, schwach orangefarbenen, abgeflachten Prismen, die sich bei 151° (korr.) 
unter Gasentwicklung zersetzt. Benzoylderivat (C 14 H 15 0 3 N 3 ) 2 H 2 0 . Aus W asser ; kleine Pris- 
men. Schmelzp. 241° (korr.) unter Zersetzung. 

Derivate von I-Histidin: 1-Histidinphosphorwolframat 2 ). 

1 - <x - Benzoylamino -ß- [Imidazolyl - 4(5)] - propionsäure 3 ) = Exo - Benzoyl -1 - histidin 
Ci 3 H 13 0 3 N 3 , wird bei Verwendung von 1V 3 Mol. Benzoylchlorid und einem Minimum an 
Lösungsmitteln unmittelbar aus dem alkalischen Reaktionsgemisch durch Neutralisation mit 
Salzsäure und Essigsäure in einer Ausbeute von 78% erhalten. Derbe Stäbchen aus heißem 
Wasser vom Schmelzp. 247°. [ä]d = — 46,56° in 6,03 proz. wässeriger Lösung bei Gegen- 
wart von 2 Mol. Salzsäure. Die Verbindung ist gegenüber Säuren sehr beständig, sie wird 
von 24stündigem Kochen mit der 15 fachen Menge 20 proz. Salzsäure unter Bildung von 
1-Histidin hydrolysiert. Die Verbindung enthält 1 Mol. Wasser, welches bei 100° nur zum 
geringen Teil entweicht. Beim Kochen mit der 40fachen Menge absol. Alkohols erfolgt 
teilweise Lösung und Abseheidung voluminöser verfilzter Nädelchen der wasserfreien Ver- 
bindung. 

1 - a - Benzoylamino- ß -[Imidazolyl-4(5) ]-propionsäuremethylester 3 ) = Exo-Benzoyl- 
1-histidinmethylester, C 14 H I5 0 3 N 3 . Man leitet in eine Suspension von 2,7 g wasserfreiem 
Benzoylhistidin in 27 ccm Methylalkohol Salzsäure bis zur Sättigung, kocht 2 Minuten und 
dampft ein. Nach möglichster Entfernung der Salzsäure löst man in wenig Wasser und 
macht mit Ammoniak schwach alkalisch Es bildet große, zu Drusen vereinigte Nadeln, 
Schmelzp. 159°. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich in kaltem Methylalkohol, löslich 
in 3 Teilen heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Aceton und Essigester, wenig löslich 
in Benzol und Chloroform, sehr wenig in heißem Äther. Die Verbindung reagiert schwach 
alkalisch. 

1 - <x - Benzoylamino-^- [l-Benzoylimidazolyl-4(5) ]-propionsäuremethylester 3 ) = Exo- 
Dibenzoyl-l-histidinmethylester C 2J H 19 0 4 N 3 . Man schüttelt 2 Tage lang 1,02 g Benzoyl- 
histidinmethylester in 30 ccm trockenem Benzol mit 0,21 ccm Benzoylchlorid, filtriert von dem 
abgeschiedenen amorphen Exo-Histidinmethylesterchlorhydrat und verdampft die benzölische 
Lösung, der sirupöse Rückstand krystallisiert bei Zusatz von Äther und Petroläther. Ausbeute 
0,6 g atlasglänzende Platten aus 50 proz. Alkohol. Seidenglänzende Lamellen und prismatische 
Nadeln aus Chloroform + Petroläther oder Benzol + Petroläther, sehr leicht löslich in Aceton, 
Alkohol, Essigester, Chloroform und Benzol, weniger löslich in Äther und heißem Ligroin. 
Schmelzp. 108 — 109°, unlöslich in kochendem Wasser. Mit Diazobenzolsulfosäure entsteht in 
alkalischer Lösung keine Fällung. Beim Kochen bildet sich allmählich das leichtlösliche benzoe- 
saure Salz des Exo-Benzoylhistidinesters. Langsam erfolgt die Umwandlung auch schon in 
der Kälte, rasch in alkalischer Lösung, weniger rasch in Sodalösung. 1 /. n-Essigsäure verändert 
die Substanz kaum, Vio n-Salzsäure spaltet rasch Benzoesäure ab. 


*) R. G. Farghe u. L. Fee Pyman, Journ. Chem. Soc. London 119 , 734 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1931 , III, 644. 

2 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 13 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 944. 

3 ) O. Gerngroß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 108, 50 — 63 [1919]; Chem. Centralbl. 1930, 
I, 219. 
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Tribenzoyltriamidosäuremethylester 1 ) C 27 H 26 N 3 0 6 

CH — NH — CO — C 6 H 6 

C — NH — CO — C 6 H 6 

I 

ch 2 

I 

CH— NH— CO — C 6 H 6 

I 

COOCH s 

Entsteht bei der BenzoyKerung des Histidinmethylesters in alkalischer Lösung. Nadeln. 
Schmelzp. 219°. Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther; 
löslich bei geringem Erwärmen in wässerigen Alkalien und konz. Salzsäure; addiert trotz vor- 
handener Doppelbindung nur schwer Brom; wird leicht von Kaliumpermanganat und Soda 
angegriffen. — Beim Erhitzen des trockenen Tribenzoylproduktes erhält man einen Rückstand, 
welcher die Rotfärbung mit Diazobenzolsulfosäure und Alkalicarbonat gibt. 

cr-Chlor-fl-glyoxalin-l-propionsäure 2 ) aus Histidin; ist optisch aktiv. Schmelzp. 
201,0 (korr.), bei sehr langem Erhitzen Schmelzp. 195°. Sesquioxalat(C 8 H 10 O 2 N 2 Cl) 4 (C 2 H 2 O 4 ) 3 
Schmelzp. 161 — 163° (korr.). Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Methylalkohol 
und Alkohol! 

Histidin-bis-azobenzolarsinsäure 3 ) C 6 H 7 0 2 N 3 (N = N ■ C 6 H 4 ■ As0 3 H 2 ) 2 . Aus diazo- 
tierter Arsanilsäure mit Histidin. Ausbeute kaum 20% der Theorie. — Ist beständig beim 
Kochen mit verdünnter Salzsäure. Färbt auf Seide ein stark nach Rot neigendes mattes Gelb. 


Prolin (Bd. IV, S. 722; Bd. IX, S. 157). 

Vorkommen: In der Hefe 4 ). Konnte im Blute normaler Schlachttiere nachgewiesen wer- 
den 6 ). Im Ochsengehirn 0,25% 6 ). 

Bildung: Mycobacterium lacticola enthält nach Wachstum in Bouillonkultur 0,620%, 
nach Wachstum in eiweißfreier Kultur 0,462% 1-Prolin-N 7 ). Bei der Autolyse der Hefe 8 ). 
Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 2% als Prolin erhalten 9 ). 

Bei 2stündiger Hydrolyse mit siedendem lOproz. HCl des aus den Samen des griechischen 
Heues gewonnenen Nucleoproteids entsteht Prolin 3,80% 10 ). Das in Alkohol lösliche Protein 
von Andropogon sorghum, das Kafirin, enthält 7,80% Prolin 11 ). Arachin, vonArachis hypo- 
gaea enthält 1,37% Prolin 12 ). Bei der Hydrolyse des Stizolobins, des Globulins der chinesischen 
Samtbohne, Stizolobium niveum 4,00% 13 ). 

7 ) A. Kossel ü. S. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 396 [1915]. 

2 ) R. G. Fargher u. F. Lee Pyman, Journ. Chem. Soc. London 119 , 734 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921 , HI, 644. 

3 ) Herrn. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94 , 284 [1915]; Chem. Centralbl. 1915 , 

II, 1194. 

4 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104 , 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , IH, 273. 

6 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 — 483 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914 , I, 1021. 

8 ) Tomihide Shimizu, Biochem. Zeitschr. 117 , 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 

III, 492. 

7 ) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 — 198 [1913]; Chem. Centralbl. 1914 , 

I, 566. 

8 ) Jacob Meißenheimer, Wochenschr. f. Brauerei 32, 325 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 1259. 

9 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , III, 1289. 

10 ) H. W. Wunschendorff, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 20, 86 — 88 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , HI, 1065. 

41 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 36, 323 — 334 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919 , I, 743. 

12 ) Carl O. Johns u. D. Breese Jones, Journ. of Biolog. Chem. 36, 491 — 500 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919 , I, 743. 

13 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Journ. of Biolog. Chem. 40 , 435 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920 , m, 716. 
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Aromatische Aminosäuren. 


Bei der Hydrolyse des Globulins der Cocosnuß wurde 5,54% Prolin gefunden 1 ). 

Das Protamin aus dem Sperma des Oncorhynchus Tschawitscha gibt bei der Hydrolyse- 
10,83% Prohn 2 ). Ist als Spaltungsprodukt des Thynnins (Protamin aus demSperma des Thynnus 
thynnus) und Percins (Prota min aus dem Sperma des Perca flavescens) nachgewiesen 8 ). Bei 
der Hydrolyse der Gelatine -wurden 9,5% Prohn gefunden 4 ). Bei der Hydrolyse der Eischale 
des Seidenspinners 2,17% 5 ). 

Der Stickstoff gehalt von Neurokeratin besteht zu 27,95% aus Prohn-, Oxyprolin- und 
Tryptophan-N 6 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 7,63% 7 ). In Spuren imHgS0 4 - 
Niederschlag aus hydrolysiertem Caseinogen wahrscheinlich in Verbindung mit Trypto- 
phan 8 ). 

Darstellung: Zur Reinigung des Prohns empfiehlt sich die Überführung des Rohproduktes 
in die Uramidosäure, die im Gegensätze zu denen von Leucin, Isoleucin, Valin, Alanin, Phenyl- 
alanin und Tyrosin der wässerigen Lösung durch Äther nicht entzogen wird. Erhitzt man 
dann die Testierende Lösung mit 10 — 20 proz. Schwefelsäure oder Salzsäure, so hefert die Extrak- 
tion mit Äther in sehr guter Ausbeute 1-Prolylhydantoin 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der phenolbildende Bacillus phenologenes entwickelt sich 
reichlich auf Nährböden für die Isoherung acidaminolytischer Mikroben mit Prohn usw. 10 ). 

Versuche mit Hunden, die mit Aminosäure gemischen gefüttert werden, haben gezeigt,, 
daß im tierischen Organismus 1-Prohn ein ersetzbarer Baustein ist 11 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt sich optisch -1- bei der Bildung durch 
Hydrolyse sowohl aus dem racemisierten Kuhmilchcasein wie aus dem Schafmilchcasein 12 ). 

Reagiert beim Erwärmen mit salzsaurer Lösung mit Glucose nicht, aber mit Xylose oder 
Fructose merklich 13 ). 

Derivate: 1-Prolinhydantoin 9 ) 


CH 2 -CH 2 

I I 

CH 2 CH— CO 

);NH 
N CO 

Dicke, glänzende, prismatische Nadeln, Schmelzp. 165 — 167°; [a]“ = — 232° bis — 238,5° 
(c = 2); sehr leicht löshch in heißem Wasser; durch Alkali bei Zimmertemperatur schwerer 
racemisierbar als andere Hydantoine. 

d, 1-Prolinhydantoin C 0 H s O 2 N 2 . Darstellung aus d, 1-Prohn in übhcher Weise. Stark 
lichtbrechende, anscheinend hexagonale Prismen aus Wasser. Schmelzp. 142 — 143°, sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, leicht löshch in Äther und Aceton, wenig löshch in Chloroform 4 ). 


7 ) D. Breese Jones u. Carl O. Johns, Joum. of Biolog. Chem. 44, 283 — 301 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1981, I, 456. 

2 ) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 163 — 185 [1913]; Chem. Centralbl. 1913,. 
I, 557. 

3 ) A. Kossel u. F. Edlbacher, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 88, 186 — 189 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 558. 

4 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44, 499—529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921,. 
I, 454 — 455. 

5 ) Masaji Tomita, Biochem. Zeitschr. 116, 40 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 359. 

6 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 658. 

7 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13, 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 683. 

8 ) Herbert Onslow, Biochem. Joum. 15, 392 — 399 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
IV, 1299. 

9 ) Henry Drysdale Dakin, Biochem. Journ. 12, 290 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 817. 

10 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918,. 

II, 130. 

71 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

12 ) Harold Ward Dudley u. Herbert Ernest Woodman, Biochem. Journ. 9, 97 — 102: 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1254. 

1S ) M. L. Roxas, Joum. of Biolog. Chem. 27,71—93 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 971- 
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Oxyprolin (Bd. IV, S. 728; Bd. IX, S. 160). 

Bildung: Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 4,5% als Oxyprolin 
(?) erhalten 1 ). Bei der Hydrolyse des Caseins (Caseinogens) 0,23% 2 ). Bei der Hydrolyse der 
Gelatine wurden 14,1% Oxyprolin gefunden 3 ). 

Der Stickstoffgehalt von Neurokeratin besteht zu 27,95% aus Prolin-, Oxyprolin-, 
Tryptophan-N 4 ). 


y- Oxyprolin. 

Bildung: Aus y-Oxybenzoyl prolin durch siedendes Barytwasser 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 261 — 262° (Maquennescher 
Block) 5 ). 

Derivate: y-Oxybenzoylprolin 5 ) c 12 h 13 o 4 n 

H 2 C— CH • OCO • C 6 H 5 

I I 

HOOC • HC CH 2 

\/ 

NH 

Durch Kochen der verdünnten alkoholischen Lösung der a-Benzoylamino-y, ä-dibrom- 
valeriansäure mit überschüssigem Bariumcarbonat am Rückflußkühler, unter Wanderung der 
Benzoylgruppe. Lange rechtwinklige Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 158 — 161° (Maquenne- 
scher Block). Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, weniger in kaltem Wasser, 
sehr wenig löslich in siedendem Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther, Geschmack sehr 
bitter. 


4 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114 , 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , III, 1289. 

2 ) Frederick William Foreman, Biochem. Journ. 13 , 378 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , 
I, 683. 

3 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 44 , 499 — 529 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 454- 

4 ) Burt E. Nelson, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 2558 — 2561 [1916]; Chem. Centralbl- 
1917 , I, 658. 

5 ) Einar Hammersten, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11 , 223 — 262 [1916]; Chem- 
Centralbl. 1916 , II, 1144. 



Stickstoffhaltige Abkömmlinge des Eiweißes 
unbekannter Konstitution. 

Von 

G6za ZemplGn-Budapest. 

Oxyproteinsäuren (Bd. IV, S. 760; Bd. IX, S. 166). 

Stellen polypeptidartige Stoffe vor, da sie eine bestimmte Menge NH S -Gruppen enthalten, 
-welche durch Hydrolyse anwächst. — Die Oxyproteinsäure enthält eine sehr große Menge 
NH 2 -Gruppen; bei Bestimmung nach van Sly ke«enthält sie 44,3% desGesamt-N an Amino- 
stickstoff. — Die Hauptmenge der bei hydrolytischer Spaltung der Oxy- und Alloxyprotein- 
säure entstehenden stickstoffhaltigen Produkte sind durch Phosphorwolframsäure nicht fäll- 
bare Stoffe. — Sowohl in der Oxy- als auch in der Alloxyproteinsäure gelang es, nach der 
Methode von van Slyke Arginin und Cystin nachzuweisen 1 ). 

Bestimmung: Methode zur quantitativen Bestimmung der Oxyproteinsäurefraktion des 
Harnes. Unterscheidet sich von den bisher angewandten durch die sichere Entfernung des 
Harnstoffes und anderer N-haltiger Harnbestandteile mittels Kieselgurs, das, dem Harnextrakt 
zugesetzt, eine sichere Extraktion, besonders mit Alkohol zur Entfernung des Harnstoffs, er- 
möglicht. 

Der menschliche Harn enthält durchschnittlich 4,5% des Gesamt-N in Form von Oxy- 
proteinsäure-N, in engen Grenzen schwankend. Bei kachektischen Carcinomkranken und 
Phthisikern wurden abnorm hohe Werte, über 5 — 9,6%, gefunden 2 ). 

Ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung der Oxyproteinsäurefraktion im Harne hat 

0. von Fürth 3 ) ausgearbeitet. — Der Harnstoff wird durch Sojabohnenurease vergoren. 
Das entstandene Ammoncarbonat wird in Ammoniumsulfat überführt, dieses größtenteils 
mit saurem Alkohol, der Rest durch Bariumhydroxyd in der Wärme, dessen Überschuß durch 
Kohlensäure beseitigt, das Filtrat mit Kieselgur zur Trockene gebracht. Die noch vorhandenen 
alkohollöslichen Substanzen lassen sich nun durch 2 Stunden langes Auskochen mit Alkohol 
beseitigen. Der Stickstoff der hinterbleibenden Barytfraktion wird bestimmt, ferner der Stick- 
stoff der daraus durch Mercuriacetat bei erdalkalischer Reaktion fällbaren Fraktion als Oxy- 
proteinsäurestickstoff. — Dieser ergab sich bei normalen Menschenharn zu 2,5 — 3,6% des Ge- 
samtstickstoffs 3 ). 

Die Oxyproteinsäure im Urin und Blut der Krebskranken wird durch Alkohol wie durch 
alkalische Hg-Salzlösung gefällt, und es läßt sich auch als Kolloid durch seine Schaumbildungs- 
fähigkeit bestimmen. Fügt man zu 100 ccm Wasser Urin, so wird einmal der Punkt erreicht, 
wo die Flüssigkeit beim Schütteln zu schäumen beginnt, der Schaum % Minute hält. Bei 
Krebskranken der Verdauungsorgane wird dieser Prunkt bei weniger als 6 ccm Urin, bei anderen 
Kranken, auch Krebskranken und Gesunden bei viel mehr Urin erreicht. Die Albumine sind 
vorerst zu entfernen. Die Oxyproteinsäuren lassen sich nach Traube auch mit einer Emulsion 
von Lecithin, mittels der Verminderung der Oberflächenspannung einer kolloidalen Lösung, 
bestimmen. Die Resultate mit dem Serum -Krebskranker zeigen auch nur für Fälle von Krebs 
-der Verdauungsorgane hohe Werte. Die Traubesche Meßtechnik ist durch die Bestimmung 

- 1 ) P. Glagolew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89 , 432 — 440 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

1, 1672. 

2 ) Rempei Saasa, Biochem. Zeitschr. 64 , 195 — 221 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 438. 

*) Otto von Fürth, Biochem. Zeitschr. 69 , 448 [1915]; 
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-der Schaumfähigkeit ersetzbar. Lecithinzugabe drängt die Schaumfähigkeit rapide zurück. 
In Gegenwart von Serumalbumin wirkt Lecithin sehr schwach; im Ealle von Albumin wie 
neutrales Eett. Die Sera Krebskranker geben nach Entfernung der Albumine analoge Resultate 
wie die Urine 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei nicht carcinomatösen Individuen schwankte der 
Prozentgehalt an Oxyproteinsäurestickstoff zwischen 1,5 und 2,7% des Gesamtstickstoffs. 
Höhere Werte wurden nur bei Graviden und schwer Tuberkulösen gefunden. Von 76 unter- 
suchten Nichtcarcinomatösen und Nichtgraviden reagierten nur 5 Fälle (davon waren 4 Tuber- 
kulöse) im Sinne eines Carcinoms. Dagegen zeigten von 42 sicheren Carcinomfällen 35 einen 
Gehalt an Oxyproteinsäure von 2,8 — 4,7%. - — Die Bestimmung der Oxyproteinsäure ist darum 
besonders bei positivem Ausfall der Reaktion ein wertvolles Mittel zur Diagnose des Carcinoms 2 ). 

Sind im Stoffwechsel in der progressiven Paralyse meist deutlich vermehrt, ziemlich paral- 
lel dem Rest-N, dessen Gesamtvermehrung aber dadurch nicht erklärt wird 3 ). 

x ) A. Madinaveitia, An. soe. espanola Pis. Quim. II 17 , 136 — 145; Chem. Centralbl. 1919 , 
IV, 812. 

2 ) Manfred Damask, Wiener klin. Wochensehr. 28, 499 — 502 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915 , n, 90. 

3 ) Rudolf Allers, Bioehem. Zeitsehr. 96 , 106 — 116 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , III, 687. 



Harnstoff und Derivate (Bd. IY, S. 765; Bd. IX, S. 167), 

Von 

G6za Zempl&a-Budapest. 


Harnstoff (Bd. IV, S. 765; Bd. IX, S. 167). 

Vorkommen: Ursprung und Verteilung des Harnstoffs in der Natur. Anwendung neuer, 
auf der Verwendung, von Xanthydrol beruhender Methode zur Analyse des Harnstoffs 1 ). 

Konnte in den alkoholischen Auszügen, dem Zellsaft und den Ausscheidungsprodukten 
von Seeanemonen, Seesternen, Blutegeln, Krebsen, Langusten, Seidenraupen und Weinberg- 
schnecken mit Hilfe von Xanthydrol nachgewiesen werden 2 ). 

Im Blut der wirbellosen Tiere ist der Harnstoffgehalt verhältnismäßig niedrig, obwohl 
im Mittel höher als bei einigen Meeres- und Frischwasserfischen 3 ). In dem Blut von Cardiarias 
littoralis, Mustelis canis und Raia erinacea wurde ein beträchtlicher Hamstoffgehalt nach- 
gewiesen. Bei den Teleostiern der Harnstoff-N niedriger als im Blute des Menschen oder 
anderer Säugetiere. — In dem Sammelharn von 6 Lophii piscatorii auf 1 1 aufgefüllt war 
Harnstoff-N-Gehalt 120 mg 4 ). 

Im Ham der Rassen in Singapore ist der Harnstoffgehalt erheblich niedriger als bei 
Europäern 5 ). Harnstoffgehalt im Blute des Neugeborenen 6 ). Der Harnstoffgehalt ausgetragener 
Föten beträgt 0,25 — 0,55 g pro 1 (gasometrisch); 0,16 — 0,31 g pro 1 (gravimetrisch). Der 
Harn Neugeborener enthält 0,75 — 2,25 g Harnstoff pro l 7 ). Mit Ausnahme der Tränen und des 
Schweißes und in den Geweben übertrifft die Harnstoffkonzentration niemals die des Blutes. — 
Die Schweiß- und Tränendrüsen können aktiv Harnstoff ausscheiden, und diese Sekrete können 1 
deshalb Harnstoff bis zu dreifacher Konzentration des Blutes enthalten 8 ). 

In der Rückenmarksflüssigkeit der Allgemeinparalytiker zu 50 — 60 mg-% vorhanden 9 ). 
32 Muster Blutserum und Spinalflüssigkeit von lebenden Tabikern stammend, wurden auf 
ihren Gehalt an Harnstoff untersucht. Der Harnstoffgehalt des Blutserams und der der Spinal- 
flüssigkeit erwiesen sich als gleich; die gefundenen Werte schwanken zwischen 0,02 und 0,046 g 
in 100 ccm 10 ). Es wurden durchschnittlich in 10 ccm Blut von Kindern und Säuglingen 15,5 mg 
Harnstoff gefunden 11 ). 

!) R. Fosse, Ann. di Chim. e Farmacol. [9] 6 , 155—215 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 411. 

2 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 157 , 151 — 154 [1913]; Chem. Centralbl. 1913 , 
I, 972. 

3 ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog. Chem. 41 , 119 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , 
III, 108. 

4 ) W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 16 , 389 — 393 [1913]; Chem. Centralbl. 1914 , I, 1094. 

5 ) James Argyll Campbell, Biochem. Journ. 13 , 239 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 139. 

6 ) J. P. Sedgwick u. Mildred R. Ziegler, Amer. Journ. of diseases of children 19 , 429 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920 , HI, 898. 

7 ) R. Clogue u. J. Reglade, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 84, 491 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , III, 437. 

s ) H. L. Gad Andresen, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 500 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920 , III, 203. 

9 ) M. Briand u. A. Rouquier, Bull, et mem. de la soc. mcd. des höp. de Paris 37, 145. Ref.: 
Ber. ges. Physiol. 7, 586 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , IH, 575. 

10 ) G. E. Cullen u. A. W. M. Ellis, Journ. of Biolog. Chem. 20, 511 [1914]; Chem. Centralbl. 
1915 , III, 666. 

n ) Frederic W. Schulz, Arch. of pediatr. 37 , 445 — 447 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 425. 
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Der Gehalt an Harnstoff in Venenblut und in dem zu gleicher Zeit mit Hilfe blutiger 
Schröpfköpfe entnommenen Blute war in vielen Fällen nicht gleich groß. Im allgemeinen ist 
im Schöpfkopf blut der Harnstoffgehalt konstanter; dieses Blut eignet sieh besser zur Bestim- 
mung des mittleren Hamstoffgehaltes. Das Venenblut soll man wählen, wenn man die Harn- 
stoff aussoheidung ermitteln will 1 ). 

Harnstoff ist bei Leukämie nur mit 20% am Reststickstoff beteiligt 2 ). Im Ham des Pella- 
grakranken in großen Mengen 3 4 ). 

Beim Hunde konnte in der Atmungsflüssigkeit kein Harnstoff nachgewiesen werden 1 ). 

Bildung: Harnstoff soll sieh im Organismus aus (NH 4 ) 2 C0 3 bilden, dessen Komponenten 
NH 3 und C0 2 bei der Spaltung der Eiweißkörper bzw. Aminosäuren entstehen sollen. Die Ab- 
spaltung von NH S aus Aminosäuren wurde nun im normalen tierischen Organismus nachgewie- 
sen, dadurch, daß sieh die Menge von NH 3 im Ham nach suboutaner oder noch stärker nach 
peroraler Darreichung von Aminosäuren steigert. Geprüft wurde Alanin, Glykokoll, Phenyl- 
alanin, Phenyl für sieh und zusammen mit Alanin, Leucin, per os Phenylalanin, Zein und trocke- 
nes Eiweiß. Am meisten steigert den Gehalt des Harns an NH 3 Phenylalanin 5 * ). 

Die Bildung von Harnstoff bei der aseptischen Autolyse der Hundeleber wurde durch 
Bildung von Xanthylhamstoff mit Sicherheit nachgewiesen. Durch Erhitzen auf 100 J wird die 
Leber der Fähigkeit zur Bildung von Harnstoff beraubt 8 ). Es finden sieh keinerlei Anhalts- 
punkte für die Annahme, daß aus Kreatin oder Kreatinin im Körper Harnstoff gebildet werde. 
Harnstoff ist kein Abbauprodukt dieser Substanzen 7 ). Man kann annehmen, daß die Hamstoff- 
bildung nicht eine besondere Funktion der Leber, sondern eine Funktion aller Gewebe ist 8 ). 
Die Rolle der Leber bei der Bildung von Harnstoff auf Kosten von Aminosalzen 9 ). Eine Bildung 
von NH 3 aus Harnstoff findet in der isolierten Leber nicht statt; die Bildung von Harnstoff 
aus NH 4 -Salzen in der Leber scheint demnach kein umkehrbarer Prozeß zu sein 10 ). 

Es ist anzunehmen, daß für die Bildung von Harnstoff im Organismus fast ausschließ- 
lich die Leber in Betracht kommt 11 ). 

Die Niere scheidet mehr Harnstoff aus, wenn sie unter Harnstoffbelastung gleichzeitig 
auch noch eine neutrale Phosphatmischung aussoheiden muß, als ohne diese 12 ). 

Bei der Oxydation von Proteinen, Aminosäuren, wie derjenigen organischen Substanzen, 
die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Ammoniak Harnstoff liefern, 
entsteht ein Zwischenprodukt, das beim Kochen mit Ammoniumchlorid Harnstoff liefert, 
offenbar Cyansäure 13 ). 

Die Oxydation kleiner Mengen Glucose durch KMn0 4 in konz. NH 3 führt zur Bildung 
von Cyansäure und Harnstoff, so daß von diesem nach Umlagerung des Ammoniumoyanats durch 
Erwärmen bis mehr als 70% der Glucose entstehen. Weit größer ist die Ausbeute bei Verwen- 
dung von Formaldehyd oder Urotropin; aus 100 Teilen Formaldehyd körmen 140 Teile Harn- 

1 ) Eduard Peyre, Compt. rend. de la Soe. de Biol. 85, 335 — 336 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931, IV, 1081. 

2 ) Charles L. Martin u. W. Denis, Amer. Journ. of the med. Sciences 160, 223 — 233 [1920]; 
ausführl. Ref. Ber. ges. Physiol. 5, 58 — 59; Chem. Centralbl. 1931, I, 425. 

3 ) M. K. Sullivan, R. E. Stanton u. P. R. Dawson, Arch. of intern, med. 31, 387 [1921]; 
Ref. : Ber. ges. Physiol. 8, 38 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, III, 743. 

4 ) G. Battez u. Ch. Dubois, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 791 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1930, III, 266. 

5 ) Domenico Lo Monaco, Archiv, di Farmacol. sperim. 31, 121 — 128 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 22. 

8 ) R. Fosse u. R. Rouchelman, Compt. rend. de l’Aoad. des So. 1T3, 771 — 772 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1931, I, 847. 

7 ) William C. Rose u. Frank W. Dimmitt, Journ. of Biolog. Chem. 36, 345 — 353 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1911, I, 802. 

8 ) Alonzo Englebert Taylor u. Howard B. Lewis, Journ. of Biolog. Chem. 33, 77 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1915, H, 964. 

9 ) B. C. P. Jansen, Arch. neerland. so. exaot. et nat. [3], 2. Serie B, 405 — 424 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 568. 

10 ) B. C. P. Jansen, Arch. neerland sc. exaot. et nat. [3], 2. Serie B, 594 — 599 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 568. 

u ) R. Hoagland u. C. M. Mansfield, Journ. of Biolog. Chem. 31, 487 [1921]; Chem. Cen- 

tralbl. 1921, HI, 741. 

13 ) T. Nagayama, Amer. Journ. of Physiol. 51, 449 — 453 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 52. 

13 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Aoad. des So. 168, 320 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 1005. 
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Stoff entstehen. Die ganze Reaktionsfolge wäre nach Einschieben als weiteres Zwischenprodukt 
der in den Pflanzen verbreitete Blausäure: 

CH a O +NH ° + °> CNH — A. CONH — CO(NH 2 ) 2 i). 

Das früher beschriebene Verfahren 2 ) zur Synthese des Harnstoffs durch Oxydation orga- 
nischer Substanzen lieferte positive Resultate bei Eormamid. Acetamid, Oxamid, Malonamid, 
Succinamid, Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Benzylcyanid und Methylcarbylamin 3 ). 

Synthese 4 ). Unter den von Barendrecht gewählten Bedingungen findet keine Syn- 
these des Harnstoffs statt 5 ). Die Bildung von Harnstoff undBiuret aus Oxamid hat Werner 6 ) 
untersucht. 

Pseudothiohydantoinsilber liefert bei 12stündiger Einwirkung von Ammoniak bei 110 bis 
120° als Hauptprodukt Harnstoff 7 ). Das Wesen der elektrochemischen Harnstoffsynthese 8 ). 

Richter, Stutz und Grieshaber 9 ) sprachen aus, <Jaß die Grundlage der oxydativen 
Harnstoffbildungen der Auftritt von Eormamid sei. Eine Reduktion von Ammoniumcarba- 
minat durch Hydroxylamin ist also notwendig dazu. Versuche von Richter, Steiger, 
Stanisch 10 ) zeigten aber folgendes. — Hydroxylamin wirkt auf CO , 2 ein, wobei Dihydroxylamin- 
carbonat (NH 2 OH ) 4 • H 2 C0 3 und das Dihydroxylaminsalz der Oxycarbaminsäure 

Hx 

>N— C{ 

HO/ x OH.2NH 2 -OH 

gebildet werden. Die elektrolytische Harnstoffbildung wurde eingehend untersucht. Nur die 
Anode war an der Hamstoffbildung beteiligt. Mit der Reaktion von Rosse kann die Ham- 
stoffbildung gezeigt werden. Die Anodenbildung ist eine reine Oxydationserscheinung. Rein 
chemisch durch Oxydationsmittel wie Wasserstoffsuperoxyd, Calciumpermanganat und Ozon 
konnte ebenfalls eine Hamstoffbildung hervorgerufen werden. Die Reaktion vollzieht sich 
nach der Gleichung: 


(NH 4 ) 2 C0 3 4 * CO(NH 2 ) 2 + 2H 2 0 ober- 13S°, 

aber NH 2 • COO • NH 4 + H 2 0 7 > (NH 4 ) 2 C0 3 < » CO(NH 2 ) 2 + 2H 2 0 

unterhalb 135°. 

So erklärt sich, daß die Maximalausbeute — aus (NH 4 )OOC ■ NH 2 ausgegangen — bei 
135° eintritt. Die Erniedrigung der Temperatur stabilisiert in der ersten Teilreaktion das 
Carbaminat, in der zweiten den Harnstoff. Der Temperaturkoeffizient hat aber eben eine ent- 
gegengesetzte Wirkung als die Vermehrung der Wassermenge. 

Schmidt beobachtete, daß Cyanamid mit Wasser, bei gewöhnlicher Temperatur in 
ätherischer Lösung, eher bei Erwärmung und Verdampfen, aber am meisten bei Zugabe von 
H 2 0 2 zum Wasser, vor dem Verdampfen, sofort direkt in Harnstoff verwandelt wird. Die 
Gegenwart von Essigsäure, Oxalsäure und stärkerer organischer Säuren stört nicht 11 ). 

4 ) R. Rosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 168, 1164 — 1166 [1914]; Compt. rend. de la 
Soc. de Biol. 82, 749—751 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 602. 

2 ) R. Rosse, Compt. rend. de l’Acad. des Soc. 112, 1240 [1921]. 

3 ) R. Rosse u. G. Laude, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 113, 318 — 321 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 1352. 

4 ) H. P. Barendrecht, Rec. trav. chim. Pays-Bas39, 603 [1920]; Th. J. R. Mattaar, Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 40, 65 [1921]; H. P. Barendrecht, Rec. trav. chim. Pays-Bas 40, 66 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, HI, 114. 

6 ) Th. J. R. Mattaar, Rec. trav. chim. Pays-Bas 39, 495 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 
III, 113. 

6 ) Emil Alphonse Werner, Journ. of Chem. Soc. 113, 694[1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

I, 819. 

7 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 256, 308 — 312 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 

II, 1039. 

8 ) Er. Richter, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 41 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 616. 

9 ) Er. Richter, Stutz u. Grieshaber, Verhandl. d. Naturforscher-Gesellschaft Basel 23, 
221 [1912]; Chem. Centralbl. 1913, I, 1271. 

10 ) Er. Richter, H. Steiger u. Th. Stanisch, Verhandl. Naturforscher-Gesellschaft Basel 
28, II, 66—103 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 444. 

11 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 255, 351 — 357 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, II, 603. 
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Darstellung: Man behandelt wässerige Lösungen von Cyanamid mit Salpetersäure unter 
steter Abkühlung des Reaktionsgemisches, wobei man salpetersauren Harnstoff erhält 1 ). 

Nach D.R.P. 311018 wird Harnstoff aus Cyanamid in der Weise hergestellt, daß das 
Mangansuperoxydhydrat der Reaktionsflüssigkeit in geringerem, als dem in Lösung enthaltenen 
Cyanamidstickstoffe entsprechen würde, zugesetzt wird. Durch sehr feine Verteilung des 
Mangansuperoxydhydrats kann dessen Menge ohne schlechten Einfluß herabgemindert 
werden 2 ). 

Verfahren zur Herstellung von Harnstoff aus Cyanamid durch Einwirkung von festen 
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daß man die Wirksamkeit der festen Katalysatoren 
verschlechternden reduzierenden Stoffe vor der Katalyse unschädlich macht. Für die Ent- 
fernung der reduzierenden Stoffe haben sich besonders Permanganate, Persulfate und Wasser- 
stoffsuperoxyd bewährt 3 ). 

Zur Darstellung des Harnstoffs wird Kalkstickstoff mit Salpetersäure in Gegenwart einer 
starken Lösung von Calciumnitrat behandelt 4 ). 

Kalkstickstoff liefert mit Wasser und Calciumnitrat bei 80 — 100° hauptsächlich Harnstoff, 
neben wenig Ammoniak; bei 110° wird nur Vb a l s Harnstoff gewonnen 5 ). 

Es werden Kalkstickstoff mit Schwefeldioxyd, mit oder ohne Wasser unter Druck erhitzt. 
Bei 80 — 90° erhält man Harnstoff, oberhalb 90° Ammoniak 6 ). 

Nach D.R.P. 311018 werden zur Herstellung von Cyanamid anstatt des Mangansuper- 
oxydhydrats andere Stoffe in demselben Sinne verwendet, die die Umsetzung des Cyanamids 
begünstigen. Es wird mit etwa 4 — 5 Teilen Zinndioxyd dieselbe Wirkung erzielt wie mit 
200 Teilen des Patentes 257 642, wenn das Zinndioxyd in feinster Verteilung in der Weise dar- 
gestellt wird, daß zur sauren Cyanamidlösung in konz. wässeriger Lösung Zinnsalz zugegeben 
wird. Zur Wirkung kommt die durch Dissoziation abgeschiedene Zimtsäure. Andere, die Hydro- 
lyse begünstigenden Metalloxyde, wie Bleisuperoxyd, Chromhydroxyd, Eisenhydroxyd, werden 
auch in fein verteilter Form aus ihren Salzen hergestellt. Zum Beispiel das Bleisuperoxyd aus 
Bleicarbonat durch Oxydation mit Chlorkalklösung 7 ). 

Verfahren zur Darstellung von Harnstoff aus Kohlensäureverbindungen des Ammoniaks, 
dadurch gekennzeichnet, daß man Sorge trägt, daß Sauerstoff nicht in Berührung mit 
metallischen Teilen der Apparatur in Berührung komme, und daß Ammoniak in Über- 
schuß sei 8 ). 

Verfahren zur Darstellung von Harnstoff dadurch gekennzeichnet, daß die Katalyse 
unmittelbar in dem Brei durchgeführt wird, den man bei der Behandlung einer Aufschwemmung 
von Kalkstickstoff in Wasser mit Kohlensäure erhält. Als Katalysator kann Manganperoxyd, 
Eisenoxydhydrat usw. dienen 9 ). 

Läßt man eine bei 90° und 15 Atm. hergestellte Schmelze aus 10 Teilen Carbaminat und 
1 Teil Wasser durch ein druckfestes geheiztes Spiralrohr laufen, daß die auf 135 — 140° gehaltene 
Schmelze 2 — 3 Stunden zum Durchlaufen des Rohres braucht, so sind in der entspannten 
Schmelze 25% oder mehr des angewendeten Carbaminats in Harnstoff umgewandelt 10 ). Die 
nicht umgesetzten Ammoniaksalze werden aus dem Harnstoffautoklaven unter Druck in ein 
auf niedriger Temperatur gehaltenes Druckgefäß überdestilliert 10 ). 


7 ) Österreich. Verein f. chemische und metallurgische Produktion, D.R.P. 
Kl. 12 o, Nr. 285 259 vom 11. Jan. 1914 (26. Juni 1915). 

2 ) Farbwerke von Meister Lucius, D.R.P. 254 474, 256 525, 257 642 u. 257 643, 311018, 
ausg. am 14. Febr. 1919; Chem. Centralbl. 1913, 1, 1247 ; Chem. Centralbl. 1919, II, 422. 

3 ) Aktien - Gesellschaft für Stickstoffdünger, Knapsack D.R.P. 301263 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 313. 

4 ) Nitrum -Akt. - Ges., Zürich u. H. Schellenberg, Engl. Pat. 153574 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, n, 358. 

5 ) E. Lie u. North Wärtern Cyanamide Comp., Engl. Pat. 517900; Chem. Centralbl. 
1921, IV, 421. 

8 ) S. Giertsen, Engl. Pat. 160857; Chem. Centralbl. 1921, IV, 422. 

7 ) Farbwerke M. Lucius u. Brüning, D.R.P. 311019, ausgegeb. 18. Febr. 1919; Zus. zu 
Pat. Nr. 311018; Chem. Centralbl. 1919, H, 422. 

8 ) Badische Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., D.R.P. 301 751, Kl. 12 o [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 175. 

9 ) Aktien-Gesellschaft für Stickstoffdünger, Knapsack, Bez. Köln a. Rh., D.R.P. 
301262, Kl. 12 o [1920]; Chem. Centralbl. 1921, II, 265. 

J0 ) Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., D.R.P. 332679 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 647. 
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Isolierung des Harnstoffs. B. Winterstein und Küng 1 ) wiesen in einem normalen 
.Magerkäse (Zentrifugemnagerkäse) Harnstoff nach. Der Wassergehalt des Käses betrug 
14,3%, der Ätherextrakt 4,7% der Trockensubstanz. Zur Isolierung des Harnstoffs wurden 
:2,4 kg zerriebener lufttrockener Käse mit etwa 5 Vol. heißem Alkohol extrahiert, der Alkohol 
■abgedampft und der sirupöse Rückstand in viel Wasser gegossen, wobei sich Caseoglutin aus- 
-schied. Die wässerige Lösung wurde mit Petroläther ausgeschüttelt, mit H 2 S0 4 angesäuert 
und mit Phosphorwolframsäure ausgefällt. Im Filtrat wurde die Phosphorwolframsäure durch 
Baryt entfernt. Die schwach bläulich gefärbte Lösung wurde mit Essigsäure neutralisiert und 
•der Harnstoff mit einer konz. Lösung von Hg(N0 3 ) 2 ausgefällt. Die Hg-Verbindungen wurden 
mit H 2 S zerlegt und die konz. Lösung mit 3 Vol. Eisessig versetzt. Nach Zugabe einer lOproz. 
Lösung von Xanthydrol schieden sich bald Krystalle von Dixanthylharnstoff ab. Dixanthyl- 
hamstoff : C 27 H 20 N 2 O 3 , Schmelzp. 258 — 259°. Die Fossesche 2 ) Xanthydrolmethode eignet 
sich nach B. Winterstein 3 ) gut zum Nachweis von Harnstoff in Molkereiprodukten. 

Nachweis und Bestimmung: Nachweis des Harnstoffs in den Pflanzen 4 ). 

Zum qualitativen Nachweis von Harnstoff wird die Lösung neutralisiert und mit etwa 
2% Agar und etwas Phenolphthalein aufgekocht und auf Uhrgläschen gegossen. — Nach dem 
Erkalten wird eine halbe Sojabohne aufgelegt. Bei Gegenwart von Harnstoff bildet sich 
bald ein roter Ring. — Zwei blinde Versuche werden angesetzt, 1. ohne die Lösung, 2. mit 
JLösung und einer Spur Harnstoff. — Die Genauigkeit beträgt etwa 1 mg Harnstoff in 1 ccm 
Lösung 5 ). 

Schiffsche Reaktion zum Nachweis von Harnstoff 1 ). Man löst (mit Aceton verunreinig- 
tes) Furfurol 5 Tropfen in 2 ccm 96 proz. Alkohol und versetzt mit 2 ccm Wasser und 1 ccm 
konz. HCl . 1 Stunde stehen lassen. Wenige Tropfen dieser Lösung geben mit Spuren Harn- 
stoff eine prächtige purpurrote, allmählich in Violett übergehende Färbung 6 ). 

Bin sicherer Harnstoffnachweis wird erreicht nach Ganassini 7 ) mit dem Reagens 8 ): 
5 Tropfen reinsten Furfurols, 2 ccm Aceton, 2 ccm Wasser und 1 ccm konz. HCl . Ein wenig 
dieser Flüssigkeit färbt sich mit geringsten Mengen Harnstoff erst rosa, dann rot, purpurrot, 
später braun. Auch andere Verbindungen (Essigester, Acetaldehyd, Acetylaceton, Brenz- 
traubensäure) mit der Gruppe CH 3 ■ CO reagieren. Die Probe wird aber dadurch un- 
sicher. 

Kritische Untersuchungen über die Bestimmungsprinzipien des Harnstoffs stammen von 
Joh. Feigl 9 ). Laut diesem ist als spezifisch für Harnstoff nur die Ureasemethode und die 
Xanthydrolmethode zu betrachten. Der Standpunkt, Bromlaugen-Stickstoff- Werte gewisser- 
maßen unabhängig oder mittelbar in Beziehung zum gesuchten und tatsächlich vorhandenen 
Harnstoff zu diskutieren, hält vor der Kritik nicht stand. 

Entweder nach Benedict bestimmt oder mit Urease oder Sojabohnenmehl wird es 
in NH 3 überführt und als solches bestimmt. Früher muß aber der NH 4 -Salzgehalt des 
Harnes bestimmt werden 10 ). 

Bestimmung mit Neßlers Reagens in Blut oder in den Geweben. Eine Mischung 
von 1 — 3 ccm Plasma, Serum oder Blut und das doppelte Volumen Sojabohnenschwemmung 
(bereitet aus 1 g gesiebtem Sojamehl, 0,4 g NaH 2 P0 4 , 100 g dest. Wasser) werden im Wasser- 
bad y 2 Stunde auf 56° gehalten. Dazu kommt das gleiche Volumen 20 proz. Trichloressigsäure. 

1 — 6 ccm des Filtrats werden mit 3 ccm reiner NaOH und dest. Wasser bis zur Marke (50 ccm) 

J ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59 , 138 [1909]; Chem. Centralbl. 1909 , 

I, 1495. 

2 ) Fosse, Annales de l’Inst. Pasteur 30, 525 [1916]. 

3 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 
IV, 421. 

4 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 156 , 1938 — 1941 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913 , II, 587. 

5 ) J. F. A. Pool, Pharm. Weekblad 57 , 178—179 [1920]; Chem. Centralbl. 1930 , I, 631. 

6 ) Domenico Ganassini, Boll. Chim. Farm. 59 , 3 — 5 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , 

II, 681. 

7 ) Domenico Ganassini, Gazz. chim. ital. 7 , 348 [1877]. 

8 ) Domenico Ganassini, Arch. di Farmacol. sperim. 26 , 238 — 242 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , H, 473. 

9 ) Joh. Feigl, Zeitschr. f. d. ges. experim. Med. 12 , 55 — 133 [1920]; Chem. Centralbl. 
1931 , II, 693. 

10 ) J. S. White u. J. G. Williams, Pharm. Joum. 42, 323 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , 
II, 77. 
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versetzt. Die Lösungen mit bekanntem NH 3 -Gehalt, die ebensoviel Trichloressigsäure und 
NaOH enthalten, werden colorimetrisch in Gegenwart von Neßlers Reagens mit der zu prüfen- 
den Lösung verglichen 1 ). 

Bestimmung durch direktes Neßlerisieren. Die bisher bei dem Verfahren von 
Folin und Denis erforderliche Anwendung von Mercks Blutkohle kann umgangen werden, 
wenn man ein von Stickstoffverbindungen möglichst freies Ureasepräparat verwendet. Ein 
solches erhält man durch 10 — 15 Minuten langes gelindes Schütteln von 3 g mit 20proz. Essig- 
säure, dann zweimal mit Wasser gewaschenem Permutitpulver mit 5 g feinem Jackbohnenmehl 
und 100 ccm 30 proz. Alkohol und Filtrieren. 1 ccm dieser Lösung wird mit 1 ccm verdünnt. 
Ham (meist 1 : 10) in einem Probierglas 5 Min. bei 40 — 55° oder zweckmäßig unter Zusatz 
von 1 Tropfen Phosphatpulver 15 Min. bei Zimmertemperatur digeriert, dann auf 150 ccm 
verdünnt, mit 20 ccm Neßlerscher Lösung mit Folin und W u versetzt, auf 200 ccm aufgefüllt 
und mit einer in gleicher Weise aus 1 mg Stickstoff in Form von Ammoniumsulfat und 1 ccm 
Ureaselösung erhaltenen Mischung vergleichen®) 

Bestimmung des Harnstoffs mittels Natriumhypobromit 8 ). Bei der Bestim- 
mung von reinem Harnstoff mittels Bromlauge findet man stets ein geringes Defizit, dessen 
Höhe ziemlich dieselbe ist bei der Berechnung aus dem freigemachten Stickstoff oder dem 
verbrauchten Brom, während sich, nach der Menge der gebildeten C0 2 berechnet, der Fehler 
verdoppelt. Die Hauptrolle auf den Verlauf der Reaktion spielt die Menge des freien Alkalis 
und die des Harnstoffs. Aus den gefundenen Zahlen läßt sich eine Korrektur berechnen. Bei 
der Bestimmung des Harnstoffs im Urin ergibt die Berechnung nach dem Bromverbrauch 
regelmäßig zu hohe Werte, besonders wenn der Urin zuckerhaltig ist. Es wird also auch Brom 
zu anderen Oxydationen als derjenigen des Harnstoffs verbraucht. Die bei der Berechnung 
aus dem N und C0 2 erhaltenen Werte für den Harnstoff stimmen im allgemeinen gut über- 
ein; bei den zuckerhaltigen Urinen sind die C0 2 -Werte aber niedriger als die aus dem N be- 
rechneten 8 ). 

Die zu den Versuchen verwandte Bromlauge wurde stets aus titrierter Brom-Bromkalium- 
lösung und C0 2 -freier n-NaOH frisch bereitet 4 5 ). Die Bestimmung der C0 2 in der alkahschen 
Lösung nach beendeter N-Entwicklung erfolgte in der Weise, daß die Flüssigkeit mit einer 
Lösung von 107 g NH 4 C1 und 219 g kryst. Calciumchlorid in 2 1 Wasser versetzt wurde, der- 
art, daß auf 1 Mol. freie NaOH 1 Mol. NH 4 C1 kam; es scheidet sich reines CaC0 3 ohne Bei- 
mengung von Ca(OH) 2 krystallisiert ab, während bei einem Überschuß von NH 4 C1 
Verluste an CaC0 3 eintreten. Das CaC0 3 wird mit 0,1 n-HCl zersetzt und der Säureüber- 
schuß mit NaOH zurücktitriert. Die Menge des nicht verbrauchten aktiven Broms ergibt 
sich aus der nach dem Ansäuern und Zusatz von KJ verbrauchten Thiosulfatmenge unter 
Anstellung eines Blindversuches unter den gleichen Bedingungen. Die Menge des Harn- 
stoffs wurde aus dem verbrauchten Brom, der gebildeten C0 2 und in einigen Fällen auch aus 
den entwickelten N berechnet. Defizit hängt von dem Verhältnis der freien NaOH zum 
Harnstoff ab 4 ). 

Das Defizit bei der Hamstoffbestimmung wird dadurch aufgeklärt, daß die alkalische 
Flüssigkeit nach der Zersetzung des Harnstoffs noch NH, entwickelt, wenn man mit einem 
Gemisch von Zn und Cu erhitzt. Säuert man dagegen mit H 2 S0 4 an, so daß freies Brom auf- 
tritt, so findet man bei nachträglicher Kjeldahlisierung nur einen geringen Teil dieses Stick- 
stoffs wieder 4 ). Die Annahme, daß Nitrit vorliege, ist nicht zwingend, da sich Kaliumcyanat 
in gleicher Weise verhält. Auf Grund von Versuchen von Jolles 6 ) wird gezeigt, daß aus der 
alkalischen Lösung, in der C0 2 nach der früher beschriebenen Methode bestimmt worden ist, 
durch Ansäuern mit HCl und Erwärmen noch eine dem Defizit ungefähr entsprechende Menge 
C0 2 entwickelt werden kann. Die Quelle für diese C0 2 ist Natriumcyanat. — Hypobromit 
lagert den Harnstoff zu einem kleinen Teil zu Ammoniumcyanat um und dieses reagiert in fol- 
gender Weise; CO(NH 2 ) 2 -[- 3 Br + 4 NaOH = NaCNO + N -[- 3 NaBr + 4 H 2 0 . Die früher 

4 ) A. Grigant u. Fr. Guerin, Joum. de Pharm, et de Chim. 19 , 233 — 243 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , IV, 859. 

a ) Otto Folin u. GuyE. Joungburg, Journ. of Biolog. Chem. 38, 111 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1930 , IV, 462. 

8 ) E. Dekeuwer u. L. Lescoeur, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 445 — 447 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1919 , IV, 350. 

4 ) L. Lescoeur, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 30 , 305 — 314, 343 — 351, 374 — 381 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1930 , II, 361. 

5 ) Jolles, Zeitschr. f. anal. Chemie 48, 27; Chem. Centralbl. 1909 , I, 583. 
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gefundene Tatsache, daß der aus CO a berechnete Fehler doppelt so groß ist wie der aus N oder 
Br berechnete, wird hierdurch erklärt 1 ). 

H. Citron beschreibt einen Apparat, genannt „Amidometer“, zur Harnstoffbestimmung 
im Blut und Harn mittels Bromlauge 2 ). Das Bromlaugenverfahren ergibt nicht allen Stickstofl 
des Harnstoffs, anderseits spaltet auch aus Kreatin, Kreatinin und Harnsäure etwas Stickstoff 
ab 8 ). Bei der Einwirkung des NaOBr auf den Harn bzw. eine Hamstofflösung würde deshalb 
zu wenig N gefunden, weil ein Teil des letzteren in der Flüssigkeit gelöst bliebe. Bei der Ver- 
wendung seines Nitrometers, bei welchem die N-Entwicklung im Vakuum vor sich gehe, würden 
theoretische oder doch nahezu theoretische Werte erhalten 4 ). Bestimmung von kleinen Mengen 
mit Natriumhypobromit mit Hilfe eines Ureometers 6 ). 

Bestimmung von Harnstoff in Ham 6 ). Als Meßrohr für den N wird eine gewöhnliche 
Bürette (50 ccm) ohne Hahn benutzt, die durch einen 60 — 70 ccm langen Schlauch mit einer 
100-ccm-Pipette verbunden ist. Die Spitze der Pipette wird nach oben gerichtet, Pipette und 
Bürette in einem Stativ befestigt, die Bürette mit einem durchbohrten Gummistopfen mit 
kurzem Winkelrohr geschlossen, letzteres durch einen Schlauch und ein kurzes, durch einen 
Gummistopfen gehendes Glasrohr mit dem Entwicklungsgefäß verbunden. Dieses ist ein weit- 
halsiges Glas von 100 — 200 ccm Inhalt. Man braucht noch einen einseitig geschlossenen 
Glaszylinder (10 ccm lang, 1,5 ccm weit), der in das Entwicklungsgefäß hineinpaßt, und ein 
Kühlgefäß von 3 / i 1. 

Bürette und Pipette wird mit Wasser gefüllt, so daß bei vollständiger Füllung der Bürette 
die Pipette höchstens bis zu einem Drittel angefüllt ist. Stopfen des Entwicklungsgefäßes wird 
abgenommen. Bei festem Eindrücken des Stopfens in das Entwicklungsgefäß muß das Wasser 
bis in die Teilung der Bürette hinabgedrückt werden. In das Entwicklungsgefäß bringt man 
15 ccm einer aus 40 g NaOH, 100 ccm Wasser und 10 ccm oder 10 g Brom frisch bereiteten 
NaOBr-Lösung, in den kleinen Glaszylinder 5 ccm Harn, stellt den Zylinder in das Entwick- 
lungsgefäß und drückt den Gummistopfen fest ein. Man liest den Stand des Wassers in der 
Bürette ab, indem man die Pipette aus dem Stativ nimmt und so hält, daß das Wasser in beiden 
gleich hoch steht. Die Pipette wird wieder befestigt, so daß das Wasser in ihr halb so hoch steht 
wie das in der Bürette. Dann mischt man durch Neigen den Harn mit der NaOBr-Lösung, 
zuletzt unter kräftigem Schütteln, stellt das Entwicklungsgefäß für 1 j 2 Stunde in das mit Wasser 
von Zimmertemperatur gefüllte Kühlgefäß und liest den Stand des Wassers in der Bürette 
in der oben angegebenen Weise ab. Die Zahl der Kubikzentimeter des verdrängten Wassers 
ist die Menge des entwickelten N. Zur Ermittelung der richtigen N-Menge sind Vergleichs- 
versuche mit einer wässerigen 2proz. Harnstofflösung anzustellen 6 ). 

Man gibt je 10 ccm frisch bereiteter Hypobromitlösung (I ccm Br mit 10 ccm NaOH 
auf 200 ccm verdünnt) in einen Becher, setzt dazu so viel Harnstofflösung, daß das Hypobromit 
in Überschuß verbleibe, rührt und titriert nach Zusatz von 5 ccm 20 proz. KJ-Lösung und 
10 ccm lOproz. Essigsäure das ausgeschiedene Jod mit 1 / 10 n-Na 2 S 2 O 3 (1 ccm 1 / 10 n-Na 2 S 2 O ;i 
= 0,001 g Harnstoff) 7 ). 

Bei Harnen usw., wo auch andere durch NaOBr oxydierbare Substanzen vor- 
handen, z. B. bei zuckerhaltigem Harn, werden 10 ccm auf 200 ccm verdünnt, zentrifugiert 
10 ccm mit 2 ccm Pateinscher Lösung, setzt 1 ccm NaOH zu, zentrifugiert, gießt ab vom 
Bodensatz und wäscht 2 mal mit je 10 ccm Wasser unter Zentrifugieren aus. Den Nieder- 
schlag löst man in 2 ccm Essigsäure, macht mit NaOH leicht alkalisch und verfährt 
wie oben 7 ). 


7 ) L. Les coeur, Joum. de Pharm, et de Chim. [7] 20 , 374 — 381 [1919]; Chem. Centralbl. 

1920 , II, 681. 

2 ) H. Citron, Deutsch, med. Wochenschr. 45 , 542 — 543 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , 
IV, 39. 

8 ) Erwin Becher, Dtsch. Archiv f. klin. Med. 134 , 331 — 341 [1920]. Chem. Centralbl. 

1921 , I, 967. 

4 ) Alberto Garcia, Bull, de la Soc. chifh. de France [4], 15 , 574 — 575 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914 , II, 438. 

5 ) W. Mestrezat, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 10, 100 [1914]; Chem. Centralbl. 1915 , 
I, 1388. 

6 ) G. Frerichs u. E. Mannheim, Archiv d. Pharmazie 256, 112 — 118 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918 , n, 410—412. 

7 ) Golse, Bull, de la Soc. pharm. 56 , 188 [1914]; Journ. de Pharm, et de Chim. 19 , 20 — 22; 
Chem. Centralbl. 1919 , II, 651. 
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Nach Philibert 1 ) bestimmt man Harnstoff im Harn folgenderweise: Man versetzt 
10 com Ham mit 2 com basischem Bleiacetat, füllt auf 50 ccm auf, verdünnt 10 ccm des Filtrats 
mit 5 ccm 10 proz. Natronlauge, läßt eine angemessene Menge Hypobromit zufheßen, schüttelt 
kräftig durch und führt das entwickelte Gas in eine in 1 / ]0 ccm geteilte Bürette über. In gleicher 
Weise führt man unter möglichst gleichen Verhältnissen einen zweiten Versuch mit 0,5 proz. 
Harnstofflösung aus, wobei möglichst die gleiche Gasmenge erhalten werden soll. Hierbei 
kann eine Genauigkeit von 99% erreicht werden 1 ). 

In Anlehnung an die Arbeit von Youngburg 2 ) werden die NH 4 -Salze des Urins mit 
Permutit entfernt. Dann wird 1 ccm der Lösung in einem Apparat von van Slyke zur Be- 
stimmung des C0 2 -Gehaltes des Blutes im Vakuum mit 1 ccm NaOBr-Lösung zusammen 
gebracht. Hg wird auf die Marke 50 ccm eingestellt, und dann wird 4 * / 2 Minute kräftig geschüttelt. 
Unter Berücksichtigung der im Apparat und in den Lösungen befindlichen Luft und Reduktion 
auf 0° und 760 mm läßt sich die entwickelte Menge N ablesen. Der aus anderen Hambestand- 
teilen entwickelte N kann vernachlässigt werden. Vergleiche mit Bestimmungen nach der 
Ureasemethode zeigen die Brauchbarkeit des Verfahrens. Die NaOBr-Lösung erhält man 
durch Mischen gleicher Teile folgender Flüssigkeiten: 12,5 g NaBr und 12,5 g Br 2 auf 100 ccm 
Wasser und 28 g NaOH auf 100 ccm Wasser 3 ). 

Die Bestimmungen des Harnstoffs im Blut durch Natriumhypobromit wurden vergleichs- 
weise in einem Yvonschen Hg-Ureometer und in einem Moreigneschen Wasserureometer 
ausgeführt, wobei der innere Durchmesser der Röhren des Apparates derart gewählt wurde, 
daß 1 ccm Gas eine Höhe von 4 ccm einnahm, so daß 1 / 20 ccm gut abgelesen werden konnte. 
Es ergab sich, daß beide Apparate zur Bestimmung des Harnstoffs im Blut dienen können, 
wenn unter Einhaltung der bei der Bestimmung derart kleiner Hamstoffmengen erforderlichen 
Vorsicht gearbeitet wird. Das gefundene Resultat muß mit einer Kontrollbestimmüng einer 
titrierten Harnstofflösung von annähernd gleichem Gehalt verglichen werderi. Bei Verwendung 
des Hg-Ureometers ist die von Gr i mb er t und Laudat vorgeschlagene Korrektion in An- 
rechnung zu bringen 4 ). 

B. Albert verband das Verfahren zur N-Bestimmung im Blute (und Urin) von Siebeck 
und Lesser, nach welchem das N durch Bromlauge entbunden und manometrisch gemessen 
wird, mit der vorherigen Enteiweißuüg des Blutes 6 ) mit Eisen bei Gesamtverdünnung 1 : 10. 
(Für Harn Verdünnung 1 : 100.) Die erhaltenen Werte waren 0,04 — 0,05% höher als die der 
Ureasemethode. Gehalt von 10% Eiweiß hatte nur sehr geringen Einfluß 6 ). 

Slosse 7 ) stellte Vergleichsbestimmungen nach der Folinschen und der Hypobromit- 
methode an, die fast durchweg Abweichungen zeigen. Das Hypobromit zerlegt nicht nur Harn- 
stoff, sondern auch andere stickstoffhaltige Substanzen des Blutes, Harnsäure, Kreatin, 
Kreatinin, Aminosäuren, die stets vorhanden sind, in pathologischen Fällen vielfach aber in 
einer Menge, die nicht vernachlässigt werden darf. — Slosse weist besonders auf den Fehler 
hin, der bei Berechnung der Ambardschen Konstante aus so gewonnenen Werten eintreten 
kann 7 ). 

Die Hypobromitmethode gibt bei der Bestimmung des Harnstoffs im Blute beträchtliche 
Fehler, weil das Natriumhypobromit Ammoniak, Harnsäure und Kreatin mehr oder minder 
stark zersetzt 8 ). 

Präzisionsureometer zur Bestimmung des Harnstoffs in wenigen Tropfen Harns, sowie 
in 5 ccm Blutserum oder Cerebrospinalflüssigkeit. Der Apparat besteht aus 2 Teilen, einem 
unteren kleinen Gefäß, das die Bromlauge enthält, in die ein mit der zu untersuchenden Flüssig- 
keit gefülltes Glasschälchen gesetzt wird, und einem oberen Gefäß, das durch luftdichten Schliff 
auf das untere aufgesetzt werden kann und aus einem Wasserreservoir nebst kalibrierter Steig- 
rohre besteht. Beide Gefäße kommunizieren mittels einer durch den Boden des oberen Reser- 


4 ) Philibert, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 19, 335—346, 386—397, 434—441 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, H, 64. 

2 ) Youngburg, Journ. of Biolog. Chem. 45, 391 [1921]. 

3 ) Raymond L. Stehle, Journ. of Biolog. Chem. 41, 13 — 17 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
IV, 1166. 

4 ) Andre Guillaumin, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 8, 64 — 70 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913, H, 817. 

6 ) B. Albert, Biochem. Zeitschr. 92, 397 [1918]. 

6 ) B. Albert, Biochem. Zeitschr. 93, 82—88 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, II, 475. 

7 ) A. Slosse, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 1402 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 1, 427. 

8 ) M. Laudat, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 730 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 68. 
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voirs geführten Glasröhre. Der im unteren Gefäß entwickelte N erhöht den Druck in dem all- 
seitig geschlossenen System und treibt die Wassersäule im Steigrohr um ein bestimmtes Stück 
in die Höhe. Die Kalibrierung des Steigrohres gestattet eine Ablesung -bis auf 0,005%o N, 
entsprechend V20 Harnstoff. Da die Steigrohre für einen bestimmten Inhalt des Apparates 
an Flüssigkeit und Luft geeicht ist, muß stets die gleiche Menge Flüssigkeit angewendet wer- 
den, evtl, durch Verdünnen. — Für die Messung im Urin genügt Ya ccm, der entsprechend zu 
verdünnen ist. Der Bestimmung im Serum muß eine Fällung mit Trichloressigsäure oder Phos- 
phorwolframsäure vorausgehen 1 ). 

Die aus käuflichem Eau de Javelle bereitete Hypobromitlösung ergibt, zur Bestimmung 
des Harnstoffs verwandt, annähernd die gleichen Werte wie die in üblicher Weise aus Br her- 
gestellte Lösung 2 ). 

Bestimmung mit Ureas e. Durch wiederholte Fällung aus wässeriger Lösung, indem 
diese in die mindestens lOfache Menge Aceton eingetragen wird, oder durch Verdunsten der 
Lösung über Schwefelsäure bei Zimmertemperatur im Vakuum von weniger als 1 mm kann 
Sojabohnenurease als haltbares, sehr aktives Trockenpräparat gewonnen werden. Mit Hilfe 
dieses Präparates läßt sich die Bestimmung von Harnstoff in Ham in sehr kurzer Zeit genau 
ausführen. — Y 2 00m - Harn wird mit genau 5 ccm einer Lösung von 6 g Kaliumdihydrophosphat 
im Liter und genau 1 ccm lOproz. Ureaselösung gut gemischt, zur Vermeidung des Schäumens 
mit 2 Tropfen Caprylalkohol versetzt und mit den Entlüftungsröhren nach F oli n verbunden. ■ — 
Nach 15 — 20 Minuten (je nach der Temperatur des Raumes) werden 4 — 5 g festes Kaliumcarbo- 
nat zngefügt und nun durch einen Luftstrom das gebildete Ammoniak in die mit 25 ccm 
Y 60 n- Salzsäure oder Schwefelsäure beschickte Vorlage überführt 3 ). Zur Bestimmung mittels 
der Ureasemethode geben Slyke und Cullen neue Vorsichtsmaßregeln an 4 ). 2 ccm eines 
Glycerin-Wasserauszugs des Sojamehles werden mit 5 ccm Harn und 50 ccm Wasser versetzt; 
nach 12 ständigem Stehen bei Zimmertemperatur bzw. nach 4 Stunden bei 30° oder 3 Stunden 
bei 50° wird der Inhalt gegen Methylorange titriert 5 ). 

Zu 5 g Permutit, der durch Dekantieren mit 2 proz. Essigsäure und 2 maliges Nach- 
waschen mit Wasser gereinigt ist, werden 20 g Bohnenmehls (von ,,Jack“-Bohnen) und 200 ccm 
30 proz. Alkohol gegeben. Man schüttelt 10 Minuten und verwendet 1 ccm des Filtrats für 
jede Bestimmung. Der Apparat (ein mit Tropftrichter versehener Rundkolben) wird evakuiert, 
in den Tropftrichter 2 ccm des 20 fach verdünnten Harns und 1 ccm Fermentlösung gebracht, 
in dem Kolben gelassen und mit 2 ccm Wasser nachgewaschen. Der Apparat wird dann für 
20 Minuten in ein Wasserbad von 40° gesenkt. Dann läßt man ein Gemisch von 3 ccm konz. 
Ne ßler sehen Reagens und 42 ccm Wasser durch den Impftrichter unter gelindem Schütteln 
einlaufen. Die Vergleichslösung enthält im Liter 0,944 g Ammoniumsulfat (d. i. in 5 ccm 1 g 
Stickstoff). Vor der Ablesung werden 5 ccm mit 42 ccm Wasser und 3 ccm Neßlerschem Re- 
agens versetzt. Die Färb Vergleichung geschieht im Dubosqueschen Colorimeter bei einer 
Schichtdicke von 10 der Vergleichslösung. Zur Berechnung wird die Schichtdicke des Harns 
in die der Vergleichslösung dividiert, der nach Folinscher Permutitmethode ermittelte Ammo- 
niakstickstoff abgewogen und der Rest mit dem Faktor 2,14 multipliziert, wodurch man den 
Harnstoffgehalt in Prozenten erhält 6 ). 

Im Urin erfolgt die Bestimmung des Harnstoffs schnell und genau durch Zersetzung 
desselben mittels der in den Sojabohnen enthaltenen Urease, indem man die gemessene Ham- 
probe mit 1 g gepulverter Sojabohne versetzt und 1 Stunde im Wasserbad bei 35 — 40° hält. 
Das gebildete NH 3 wird durch einen durchgeblasenen Luftstrom in mit Yio n ' Säure gefüllte 
Allihnsche Flasche übergetrieben. Darauf wird 1 g wasserfreies Natriumcarbonat zugegeben 
und die Luft noch weiter 1 Stunde durchgeleitet. Zur Vermeidung des Schäumens wird mit 
flüssigem Paraffin überschichtet 7 ). 


1 ) Heyninx, Biochem. Zeitschr. 51, 355 — 368 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 329. 

2 ) A. Cha umeil, Journ.de Pharm, et de Chim. [7] IT, 11 — 14 [1918]; Chem. Centralbl. 1918,1,673. 

3 ) Donald D. van Slyke u. Glenn E. Cullen, Journ. ofBiolog. Chem. 19,211 — 228[1914]; 
Cliem. Centralbl. 1915, I, 1095. 

4 ) D. D. van Slyke u. Glenn E. Cullen, Journ. of Biolog. Chem. 19, 211 [1915] u. 24, 
117—122 [1916]; Chem. Centralbl. 1915, I, 1094—1095 u. 1916, I, 1200. 

5 ) H. Wester, Pharm. Centralhalle 5T, 423 — 430 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 581. 

6 ) A. M. Roman, Journ. of urol. 4, 351 [1921]; Ref.: Ber. ges. Physiol. 6, 533 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, IV, 95. 

7 ) Robert Henry Aders Plimmer u. Ruth Filby Skelton, Biochem. Journ. 8, 70 — 73 
£1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 2070. 
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Die von Takeuchi in der Sojabohne entdeckte Urease verwandelt Harnstoff unter 
Wasserauf nähme in Ammoniumcarbonat. Durch Fällung mittels Alkohols läßt sich das Ferment 
aus dem sauren wässerigen Auszug leicht als haltbares Dauerpräparat darstellen. ■ — Zur Be- 
stimmung des Harnstoffs in Urin mißt man in ein 50-ccm-Kölbchen 1 ccm Ham, setzt 10 ccm 
Wasser, einige Stäubchen Trockenferment und 5 Tropfen Toluol hinzu. Ein zweites Kölbchen 
wird in derselben Weise, aber ohne Ferment, beschickt. Beide Kölbchen bleiben mit Kork- 
stopfen verschlossen 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Darauf wird nach Zusatz von 
je 2 Tropfen einer 0,05 proz. Methylorangelösung mit V^n-Salzsäure titriert. Durch Sub- 
traktion der für die Alkalinität gefundenen Werte läßt sich die Menge des gebildeten Ammo- 
niumcarbonats bestimmen. — Da 1 Mol. Ammoniumcarbonat aus 1 Mol. Harnstoff entsteht, 
erhält man durch Multiplikation der gefundenen Anzahl Kubikzentimeter n-Säure mit 0,003 g 
die in 1 ccm Ham enthaltene Menge Harnstoff 1 ) 2 ) 3 ) 4 ). 

Man kann das Sojamaterial mit m-Phosphorsäure geschüttelt vor der colorimetrischen 
Bestimmung völlig entfernen. Zur Bestimmung im Blut ist dieselbe Methode ebensogut an- 
wendbar 5 ). 

Die von Hahn 6 ) angegebene Methode ist von Horvath und Kadletz 3 ) durch Ein- 
schaltung einer Vorlage von Säure modifiziert worden. Verfasser hält diese Abänderung für 
eine überflüssige Erschwerung seines Verfahrens 7 ). 

1 ccm Ham wird mit 1 ccm annähernd neutraler Phosphatlösung (111g Dinatriumhydo- 
phosphat 2 H 2 0 und 85 g Kaliumdihydrophosphat in 500 ccm) und mit Urease (aus Jack- 
bohnen) behandelt; nach Zersetzung des Harnstoffs wird ein Eiweißfällungsmittel (mit Salz- 
säure versetzte Quecksilberkaliumjodidlösung) zugefügt, zentrifugiert und ein aliquoter Teil 
der überstehenden Flüssigkeit neßlerisiert 3 ). 

Man verdünnt 5 bzw. 10 ccm Urin auf 50 ccm und schüttelt gut durch. 3 — 4 g Permutit 
werden mit 20 — 25 ccm des verdünnten Urins übergossen und 5 Minuten kräftig geschüttelt. 
Man läßt 15 — 30 Sekunden al setzen und filtriert dann durch ein dünnes Filter. Zu 5 ccm des 
Filtrates gibt man 2 ccm einer alkoholischen Ureaselösung (nach Folin und Youngburg) 
und 2 Tropfen einer Pufferlösung, die 142 g Dinatriumhydro phosphat und 120g Natriumdihydro- 
phosphat pro Liter enthält. 15 Minuten dauert die Zersetzung des Harnstoffs durch das Fer- 
ment. Die Bestimmung wird nach der Vorschrift von van Slyke und Cullen zu Ende ge- 
führt 9 ). 

Vorschrift für Bestimmung des Harnstoffs im Harn nach der Ureasemethode von Hahn 
und Saphra 10 ). 

Die Methode von Marshall 11 ) wird auf die Bestimmung des Harnstoffs im Blut angewen- 
det, in dem einmal in 10 ccm defibriniertem Serum der Harnstoff mit Sojabohnenextrakt in 
Ammoniumcarbonat übergeführt wird und nach Ansäuern mit Mineralsäuren das NH 3 nach 
Folins Methode durch einen Luftstrom in vorgelegte V^n-HCl hinübergetrieben wird. In 
einem Kontrollversuch wird der NH 3 -Gehalt des Blutes bestimmt und aus der Differenz ergibt 
sich der Harnstoff- N. Die Methode ist auch auf andere Körperflüssigkeiten geeignet und auch 
gut auf kleine Mengen Harn anwendbar 12 ). 


') A. Hahn u. S. Saphra, Dtsch. med. Wochensehr. 40, 430 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, 
I, 1094. 

2 ) Cyrus H. Fiske, Joum. of Biolog. Chem. 23, 455—458 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 

I, 722. 

3 ) Bela v. Horvdth u. Heinrich Kadletz, Dtsch. med. Wochenschr. 42, 414 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 998. 

4 ) J. Temminck Groll, Chem. Weekblad 13, 254 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1251; 
C. P. Morn, Chem. Weekblad 13, 254 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 1251. 

6 ) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 26, 501 — 503 [1916]; u. ebendort 26, 
505—506 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 826. 

6 ) Hahn, Dtsch. med. Wochenschr. 41, 134 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 1, 1230. 

7 ) Arnold Hahn, Dtsch. med. Wochenschr. 45, 911 — 912 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 563. 

3 ) J. B. Sumner, Journ. of Biolog. Chem. 38, 57 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 500. 

9 ) G. E. Youngburg, Journ. of Biolog. Chem. 45, 391 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 8. 

10 ) G. Luigi Malerba, Bif. med. 3T, 362—363 [1921]; ausführl. Bef. Ber. ges. Physiol. 8, 166 
[1921]; Chem. CentralbL 1921, IV, 848. 

n ) Marshall, Joum. of Biolog. Chem. 14, 28 [1913]; 

12 ) E. K. Marshall jr„ Journ. of Biolog. Chem. 15, 487— 496 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 

II, 1827. 
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Eigenberger 1 ) stellte Untersuchungen über Harnstoffbestimmungen mit Sojabohne an. 
— Die Methode ergab in eiweißhaltigen Flüssigkeiten, wie Blut und Transsudaten usw. be- 
deutend größere Reststickstoffwerte als die zugehörigen Harnstoffwerte. — Die mit anderen 
Harnstoffbestimmungen aus Blut erhaltenen größeren Werte sind auf Stickstoffsubstanzen 
zurückzuführen, die durch die üblichen Fällungsmethoden nicht entfernt werden können 1 ). 

Das Verfahren von Grigaut und Gu£rin 2 ) zur Bestimmung von Harnstoff in geringen 
Blutmengen unterscheidet sich von demjenigen von Folin und Denis mittels Sojaurease und 
direkter Neßlerisierung durch Anwendung von Urease in wirksamer Form: Suspension von 
1 g gebeuteltem Sojamehl (Maschennummer 45) in 100 g destilliertem Wasser mit 0,4 g reinem 
Natriumhydrophosphat, eines einfacheren und schnelleren Prozesses zur Enteiweißung (Bei- 
mengung der gleichen Menge 20proz. Lösung von Trichloressigsäure) und einer stärker alka- 
lischen Neßl er sehen Lösung 2 ). 

Das Blut wird zunächst von den Eiweißstoffen befreit. Die abgemessene Blutmenge wird 
in einem das 15 — 20fache Volumen fassenden Gefäße mit dem 7fachen Volumen Wasser ver- 
dünnt, mit 1 Volumen einer lOproz. Lösung von Natriumwolframat (Na 2 W0 4 • 2 H 2 0) dann 
unter Schütteln mit 1 Vol. 2 / 3 n-Schwefelsäure versetzt. Nach Verschließen des Gefäßes mit 
einem Gummistopfen wird einigemal heftig geschüttelt, wobei die Fällung dunkelbraun werden 
muß. Die Mischung wird dann auf Filter gegossen und mit einem Uhrglas bedeckt. Dem Filtrat 
werden, wenn es länger als 2 — 3 Tage aufbewahrt werden soll, für je 10 ccm Blut 1 — 2 Tropfen 
Toluol oder Xylol zugesetzt. 

5 ccm Blutfiltrat werden in einem Pyrexglasrohr von etwa 75 ccm mit 2 Tropfen einer 
Lösung von 140 g Natriumpyrophosphat und 20 g glasiger Phosphorsäure in 1 oder 1 / 3 mole- 
kularer NaH 2 P0 4 + 2 / 3 molekularer Na 2 HP0 4 versetzt, dann mit 0,5 — 1 ccm einer aus Jack- 
bohnenpulver (Arlington Chemical Co.) nach näher angegebenem Verfahren gewonnenen Urease- 
lösung und 5 Minuten in wenig (nicht über 55°) Wasser getaucht oder 10 — 15 Minuten und länger 
bei Zimmertemperatur gehalten. Das gebildete Ammoniak wird direkt ohne Kühler nach Zu- 
satz eines trockenen Siedensteins, von 2 ccm Boraxlösung und 1 — 2 Tropfen Paraffinöl in ein 
mit 2 ccm 0,05 n-Salzsäure beschicktes dünneres Reagensrohr destilliert, das Destillat nach 
Kühlung mit 2,5 ccm Neßlerscher Lösung versetzt und auf 25 ccm aufgefüllt. Man kann 
auch das durch Urease gebildete Ammoniak durch Durchlüftung austreiben, und man kann 
den Harnstoff anstatt durch Urease durch Erhitzen im Autoklaven auf 150° umwandeln. Das 
letzte ist zu empfehlen, wenn mehrere Proben gleichzeitig zu untersuchen sind, oder wenn auch 
Bestimmung von Kreatinin ausgeführt werden soll 3 ). 

Die zur Bestimmung des Harnstoffs im Blut von Folin und Wu benutzte Urease von 
Canavalia cusiformis ist wenig beständig. Delaby empfiehlt für die Reaktion 2 — 3 ccm eines 
aus 30 g der gepulverten Droge, 15 g Permutit, 200 ccm 16 proz. Alkohol bereiteten Urease 
papiers zu verwenden 4 ). 

Für die Bestimmung des Harnstoffs im Serum dient folgendes Verfahren: 5 ccm Serum 
und 10 ccm Methylalkohol werden in einem Zentrifugierröhrchen gut vermischt, durch Zentri- 
fugieren vom gebildeten Niederschlag befreit. 10 ccm der abgehobenen Flüssigkeit versetzt 
man mit 30 ccm Wasser und 15 Tropfen einer 0,2 proz. alkoholischen Methylrotlösung. Die 
Mischung wird kurz aufgekocht, um C0 2 zu verjagen und mit l / w n-Schwefelsäure auf den 
Umschlagspunkt gebracht. Als Standardflüssigkeit dienen 40 ccm aufgekochtes Wasser mit 
15 Tropfen Methyl rotlösung. 2 g der feingepulverten Sojabohnen werden mit 100 ccm Salz- 
lösung 10 Minuten lang geschüttelt und filtriert. Der so entstandene Extrakt kann einige Tage 
im Eisschrank aufbewahrt werden. Beim Gebrauch werden 5 ccm der Ureaselösung dem alko- 
holischen Serumlösung hinzugefügt. Zur Kontrolle dienen 2 Proben mit je 40 ccm aufgekochtem 
Wasser + 15 Tropfen Methylrotlösung + 5 ccm der Ureaselösung. Die Proben werden eine 
Stunde im Wasserbad bei 42° oder im Brutschrank bei 37° stehen gelassen. Zum Schluß fügt 
man 15 ccm 1 / 10 n- Schwefelsäure dem Gemische hinzu, die C0 2 wird dann durch kurzes Auf- 
kochen entfernt. Die Titration des gebildeten Ammoniaks nimmt man mit Vj^n-kohlensäure- 

1 ) Eigenberger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 93, 370 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 674. 

2 ) A. Grigaut u. Fr. Guerin, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 25 — 27 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, IV, 4. 

3 ) O. Folin u. H. Wu, Journ. of Biolog. Chem. 38, 81 [1919]; Chem. Centralbl. 1930, 
IV, 460. 

4 ) Raymond Delaby, BMI. des Sciences pharmacol. 3T, 372 — 374 [1920]; Chem. Centralbl. 
1931, n, 59. 
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freier Natronlauge vor. — Das Verfahren kann auch auf Blut, Ham, Cerebrospinalflüssigkeit 
angewendet werden; bei letzteren erübrigt sich die Vorbehandlung mit Methylalkohol 1 ). 

Ein verbesserter Apparat zum Gebrauch bei der Bestimmung von Harnstoff im Blut 
nach der Methode von Folin und Wu 2 ). 

Die Bestimmung des Harnstoffs im Muskel mit Hilfe der Ureasemethode von Marshall 
wird vereinfacht, indem man Urease mit dem in der Fleischmaschine hergestellten Muskelbrei 
vermengt, wobei in V, Stunde der gesamte Harnstoff des Muskels ohne Verlust unter NH 3 -Bil- 
dung zerlegt wird 3 ). 

Harnstoff wird in der Milch nach dem Ureaseverfahren von Marshall bestimmt, mit 
der Maßnahme, daß das gebildete Ammoniak durch Neßlerisation gemessen wird. 3 ccm mensch- 
licher oder 5 ccm Kuhmilch bleiben 30 Minuten mit 2 ccm eines Jackbohnenextrakts stehen. 
Man fügt nun 1 g festes Kaliumcarbonat und 2 Tropfen Kerosin hinzu, leitet 15 Minuten einen 
Luftstrom durch die Mischung und sammelt das Ammoniak in einem 100-ccm-Kolben, der 
2 ccm 0,1 n-Salzsäure und 25 ccm Wasser enthält. Sodann werden destilliertes Wasser, bis 
zum Volumen von etwa 60 — 70 ccm, 15 ccm Neßlersche Lösung und endlich wieder Wasser 
bis zur Marke zugefügt. Die Farbe wird colorimetrisch mit der einer Lösung von 0,5 mg Am- 
moniakstickstoff in 100 ccm verglichen 4 ). 

Nach Mom 5 6 ) wird eine Methode empfohlen, die mit Urobacillus Pasteurii Harnstoff in 
(H 4 N) 2 C0 3 umwandelt und so bestimmt 8 ). 

Bestimmung mit salpetriger Säure. — Zur Bestimmung des Harnstoffs kann die 
folgende Reaktion benutzt werden: 

CO(NH 2 ) 2 + 2HNO a = 4N + C0 2 + 3H 2 0. 

Erforderlich: 1. Lösung von 69 g Natriumnitrit im Liter, 2. 1 j 1 n-Salpetersäure. 

Kurz vor Gebrauch werden je 20 ccm beider Lösungen gemischt, genügend, um 600 mg 
Harnstoff zu zersetzen. Das gebildete Kohlendioxyd wird im besonderen Apparat in einer Soda- 
lösung aufgefangen und das abgeschiedene Calciumcarbonat titrimetrisch bestimmt 7 ). 

Bei der von Ekekrantz und Södermann 8 ) angewendeten Methode zur Bestimmung 
des Harnstoffs ergibt sich infolge der Entwicklung von NO aus dem HN0 2 des Reagenses ein 
Fehler, der sich durch die Zwischenschaltung eines Absorptionsapparates mit HCl-haltiger 
CuCl 2 -Lösung oder H 2 S0 4 -haltiger FeS0 4 -Lösung vermeiden läßt. Der Apparat besteht aus 
einem Gasentwicklungsrohr, verschlossen durch einen 3fach durchbohrten Stöpsel. Durch das 
eine Rohr wird C0 2 eingeleitet, das andere führt zu dem in 1 / 20 ccm eingeteilten Nitrometer, 
das dritte ist das Meßrohr. Das untere mit Hg abgepreßte Seitenrohr steht mit dem Gasabsorp- 
tionsapparat in Verbindung und kann von diesem durch einen Quetschhahn abgesperrt werden. 
Der Gasabsorptionsapparat wird mit 50proz. CuCl 2 -Lösung mit 5% HCl (1,12) beschickt. 
Man bringt mit einer Pipette genau 1 ccm Harn in das Gasentwicklungsrohr, schiebt den 
Stöpsel hinein, schließt den Trichter und öffnet den Hahn am Trichter. Darauf öffnet man den 
Quetschhahn wieder und beschickt das Meßrohr des Trichters mit dem Millonschen Reagens. 
Nach 10 — 15 Minuten unterbricht man den C0 2 -Strom, schließt den Quetschhahn und füllt 
•das Nitrometer mit 50% KOH. Man läßt dann einen C0 2 -Strom von 100 Blasen pro Minute 
passieren. Wenn alle Luft vertrieben und das Nitrometer geschlossen ist, werden 2 ccm des 
Reagenses in das Gasentwicklungsrohr gebracht, indem man über die Mündung des Trichter- 
rohres einen Kautschukschlauch zieht und das Reagens nach Öffnen des Hahns durch Blasen 
in das Gasentwicklungsrohr hineinpreßt. Man öffnet den Quetschhahn und erhitzt das Ge- 
misch im Gasableitungsrohr mit einer kleinen Flamme bis zum beginnenden Sieden. Darauf 

4 ) E. L. Kennaway, Brit. journ. of exp. pathol. 1,135 — 141 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 . 
II, 61. 

2 ) Thomas Watson u. H. L. Withe, Journ. of Biolog. Chem. 45, 465 — 466 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921 , H, 1046. 

3 ) James B. Sumner, Journ. of Biolog. Chem. 21 , 95 — 101 [1916]; Chem. Centralbl. 1911 , 
I, 974. 

4 ) W. Denis u. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 31 , 353 — 366 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , IV, 117. 

5 ) C. P. Mom, Chem. Weekblad 14 , 72 — 75 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , I, 587. 

6 ) Takeuchi, Chem.-Ztg. 35 , 408 [1911]; Chem. Centralbl. 1911 , I, 1530. 

7 ) H. Doublet u. L. Lescoeur, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 1103 [1920]: Chem. Cen- 
tralbl. 1920 , IV, 520. 

8 ) Ekekrantz u. Södermann, Zeitschr.f. physiol. Chemie 16 , 173 [1911/12]. 
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leitet man einen C0 2 -Strom von 100 Blasen in den Apparat, bis das Volumen im Nitrometer 
konstant bleibt. Man schaltet die C0 2 aus, schließt den Quetschhahn und liest das N-Volumen 
ab. Den Prozentgehalt an Harnstoff berechnet man aus der Formel p = 0,2141 • v • g (v = ab- 
gelesenes N-Volumen, g = das Gewicht des in 1 ccm feuchten N enthaltenen trockenen N). 
Die mit 2 — 3proz. Harnstofflösung ausgeführten Bestimmungen liefern genaue Werte 1 ). 

Eine Apparatur 2 ) 3 ), und Gebrauch im allgemeinen und bei Harn zur Harnstoffbestimmung 
wird beschrieben. Ein Apparat zur volumetrischen Bestimmung des Harnstoffs für klini sche 
Zwecke hat Weiß 4 5 ) beschrieben. Nach Eenaud wird das entwickelte Stickstoffvolum in 
ein Meßrohr gefüllt, der Komparator wird eingestellt, diese Luftmenge bleibt praktisch monate- 
lang unverändert, und die zu untersuchende Gasmenge wird mit derselben von Fall zu Fall 
verglichen 6 ). Ein genaues Wasserureometer 8 ). Über die Kroghsche Mikromethode zur Be- 
stimmung von Harnstoff 7 ). 

Einrichtung und Anwendung eines einfachen Apparates zur Bestimmung des Harnstoffs 
im Blut 8 ). Ein Apparat zur Bestimmung des Harnstoffs mit Hilfe von Sojabohnenurease 
hat S. Partos 9 ) beschrieben. 

Methoden zur Bestimmung des Harnstoffs auf der Verwendung von Xanthydrol be- 
ruhend 10 ). 

Die Abscheidung erfolgt als Dixanthylhamstoff 

0 < (C 6 H 4 ) 2 > CH • NH • CO • NH • CH < (C 6 H 4 ) 2 > 0. 

Auf diesem Wege ist es leicht, 3 — 5 g Harnstoff durch die Analyse zu identifizieren und 
Vioo m 6 au f mikrochemischem Wege zu erkennen und aus einer Lösung 1 : 100000 zu fällen. 
Eine Lösung von 0,75 g Xanthydrol und 0,0485 g Harnstoff in 5 1 10 proz. CH 3 COOH scheidet 
im Laufe mehrerer Tage 0,3475 g Dixanthylhamstoff ab 11 ). 

Die zu analysierende Flüssigkeit versetzt man zuerst mit dem 3,5 fachen Eisessig und 
sodann portionsweise mit dem halben Volumen einer 10 proz. absol. -alkoholischen Xanthydrol - 
lösung, und zwar in 5 gleichen Portionen in Zwischenräumen von 10 Minuten. Nach Ablauf 
einer Stunde vom letzten Xanthydrolzusatz gerechnet, sammelt man die ausgeschiedenen 
Krystalle, wäscht sie mit absol. Alkohol, trocknet und wägt.. Die Reinheit des erhaltenen Di- 
xanthylhamstoffs 


O < (C 6 H 4 ) 2 > CH • NH • CO • NH • CH < (C 6 H 4 ) 2 > O , 

wird durch eine N-Bestimmung nach Dumas oder Schloesing kontrolliert 12 ). 

Das Xanthydrol fällt in essigsaurer Lösung kein biologisches Produkt und außer Harn- 
stoff keinen Harnbestandteil in Form einer Xanthylverbindung aus. Dagegen vereinigt sich 


1 ) Yngve Funcke, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 72 — 78 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
IV, 1357. 

2 ) A. Desgrez u. R. Moog, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 159, 250 — 253 [1912]; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 956. 

3 ) A. Desgrez u. Feuillie, Compt. rend.de l’Acad. des Sc. 153, 1007 [1912]; Chem. Centralbl. 
1912, I, 51. 

4 ) Richard Weiß, Münch, med. Wochenschr. 62, 1046 [1915]. 

5 ) Andre Renaud, Joum. de Pharm, et de Chim. 18, 104 — 106 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, II, 648. 

6 ) D. Seyot, Bull, des Sciences pharmacol. 26, 411 — 412 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
II, 582. 

7 ) K. L. Gad-Andresen, Biochem. Zeitschr. 99, 1 — 18 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
II, 362. 

8 ) C. N. Peltrisot, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 18, 73 — 80 [1918]; Chem. Centralbi. 
1918, II, 789. 

9 ) S. Partos, Biochem. Zeitschr. 103, 292 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 114. 

10 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. u. Bull, de la Soc. chim. de France siehe Chem. 
Centralbl. 1901, 894, 945; II, 429; 1902, I, 936; 1903, II, 383; 1905, II, 138, 1494; 1906, II, 527, 612; 
1907, I, 116, 279; 1908, I, 139; 1909, H, 284, 371, 1133; 1913, I, 113; 1914, I, 189, 1974; II, 51, 
143, 269, 895; 1915, 1, 1090 u. Ann. de Chim. 6, 13 — 95; Annales de l’Inst. Pasteur 30, 225 — 592 
[1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 85. 

11 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 157, 151 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 
972 u. ebendort 157, 948 — 951 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 189. 

12 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158, 1076 — 1079 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 1974. 
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Xanthydrol mit Phenylharnstoff, den Carbaminsäureestern, Biuret, den Diamiden, Succin- 
imid, Pyrrol und seinen Derivaten, Dimethylanilin zu gut definierten Verbindungen 4 * ). 

Man verwendet 10 ccm des nun auf das lOfache verdünnten Harns, 35 ccm Eisessig und 
5 ccm einer lOproz. methylalkoholischen Xanthydrollösung unter Einhaltung der gegebenen 
Arbeitsweise 2 ). Man saugt die Krystalle über einer Siebscheibe auf einem gehärteten Filter 
ab, trocknet Filter samt Niederschlag im Trockenschrank, hebt die ineinander verfilzten, sich 
leicht ahlösenden Krystalle vom Filter ab und wägt 3 ). 

Das Blutserum wird zuerst durch das modifizierte Tanretsche Reagens — 2,71 g Subli- 
mat, 7,2 g Jodkahum, 66,6 ccm Eisessig, Wasser zu 100 ccm — gereinigt und darauf mit Xant- 
hydrol behandelt 4 ). Man bringt je 10 ccm Serum und Tanretsches Reagens in eine Zentrifugen- 
röhre, zentrifugiert sehr energisch, gibt einen aliquoten Teil der Flüssigkeit (15 ccm), 15 ccm 
Essigsäure und 1,5 ccm einer 10 proz. methylalkoholischen Xanthydrollösung in ein Kölbchen, 
saugt nach einer Stunde unter Benutzung des früher angegebenen Apparates ah, wäscht den 
Niederschlag mit Alkohol aus, trocknet ihn einige Minuten im Trockenschrank und wägt. 
Der Harnstoffgehalt pro Liter ergibt sich aus dem Ansatz : 

Gewicht des Niederschlags 20 
— iOO gr. 

Das Resultat ist um ein geringes zu hoch, doch wird davon nur die zweite oder dritte Dezi- 
male betroffen 4 ). 

Bei Konzentrationen von 0,1 — 1 g Harnstoff pro Liter empfiehlt Fosse 6 ) eine von ihm 
stammende Ausführung der Xanthydrolmethode. 

Die von Fosse 6 ) eingeführte Hamstoffbestimmung beruht auf der Bildung von unlös- 
lichem Dixanthylharnstoff, wenn man Xanthydrol mit Harnstoff in methylalkoholischer Lösung 
zusammenbringt : 

NH 2 c 6 h 4 

C H / q jj / \ 

20<( 6 4 )CH — OH + CO =2H a 0 + 0^ 6 4 )CH— NH— CO— NH— CH )>0 
C 8 H 4 \ C.I 1 4 \ / 

nh 2 c 6 h 4 

5 ccm einer 6 proz. Xanthydrollösung werden in 5 Portionen in einem Zeitraum von etwa 
50 Minuten in eine Lösung von 1 ccm Harn, 9 ecm Wasser und 20 ccm Eisessig eingetragen. — 
Man filtriert nach einer Stunde den ausgeschiedenen Dixanthylharnstoff, wäscht mit Methyl- 
alkohol und multipliziert mit 142, 857, wobei man den im Liter Ham enthaltenen Harnstoff 
erhält. 

Im Serum eines Urämikers wurde zur Bestimmung des sehr hohen Harnstoffgehaltes 
nach der Methode von Fosse nicht eine erhöhte Menge von Xanthydrol zugesetzt, sondern das 
Serum vor der Fällung verdünnt. Die erhaltenen Zahlenwerte stimmten lediglich mit den nach 
der Hypobromitmethode erhaltenen 7 ). 

Die Xanthydrolmethode ist in 1 proz. Hamstofflösung nicht mehr genau. Zur Bestim- 
mung des Harnstoffs muß das Serum so verdünnt werden, daß es etwa 0,5 g Harnstoff im Liter 
enthält, dann mit dem starken Tanretschen Reagens (10 ccm) versetzt und zentrifugiert. 
Die klare Flüssigkeit wird in bestimmter Weise mit reiner Essigsäure und einer lOproz. Lösung 
von Xanthydrol im absoluten Methylalkohol versetzt, der Xanthylharnstoff nach 3 Stunden 
durch Goochtiegel filtriert, mit Methylalkohol gewaschen, hei 70° getrocknet und gewogen 8 ). 


4 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158, 1432 — 1435 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 143. 

2 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158, 1076 [1913]; 

3 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158, 1588 — 1590 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 269. 

4 ) F. Fosse, A. Robyn, u. F. Francois, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 159, 367 — 369 
[1914], 

6 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 159, 253 — 256 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 895. 

6 ) L. Maestro, Arch. di Farmacol. sperim. 19, 572 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 984. 

7 ) Ch. Achard, A. Ribot u. A. Leblanc, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 291. — 292 
[1920]; Chem. Centralbl. 1920, n, 722. 

8 ) W. Mestrezat u. M. Janet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 920 [1920]; Chem. Cen 
tralbl. 1920, IV, 217. 
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Xanthydrol kondensiert sich mit Harnstoff in saurer Lösung zu Dixanthylharnstoff: 
C°(^ 2 + 2 (C 6 H 4 ) 2 CH . OH • 0 = 0 < (C 6 H l)2 > CH • NH • CO • NH • CH < (C 6 H 4 ) 2 > 0 . 

Da das Verhältnis Dixanthylharnstoff : Harnstoff 420 : 60 ist, so ergibt das Gewicht 
•des erhaltenen Niederschlags: 7 die Menge des vorhandenen Harnstoffs 1 ). 

1. Bestimmung in Harn: 10 ccm Harn, verdünnt auf 100 ccm, werden mit 35 ccm Essig- 
säure gemischt und darauf 1 ccm lOproz. methylalkoholische Xanthydrollösung eingerührt. 
Von 10 zu 10 Minuten weitere 1 ccm Reagens einrühren. Nach Gesamtzusatz von 5 ccm 1 Stunde 
:stehen lassen, abfiltrieren, mit 20 ccm Alkohol auswaschen, trocknen bei 100° und wägen. 
Gewicht: 7 = Harnstoff. Die Ausführung der Bestimmung wird nicht gestört durch Anwesen- 
heit von Ammoniak, Methylamin, Guanidin, Kreatin, Ar ginin, Asparaginsäure, Tyrosin, Harn- 
säure, Xanthin, Gelatine, Pepton, Eialbuminoide, Mannit, Glucose, Lävulose, Dextrin, Saccha- 
rose, Citronen-, Wein-, Milchsäure usw. 1 ). 

2. Bestimmung im Blut: 20 ccm Blutserum werden durch Zusatz von 20 ccm einer 
Lösung von 2,71g Sublimat; 7,2 g Kaliumjodid und 66 ccm Essigsäure in 100 ccm Wasser 
enteiweißt, 20 ccm Filtrat 10 ccm = Serum werden nach Zusatz von 20 ccm Essigsäure mit 2 ccm 
■des Reagenses versetzt und der Niederschlag nach 1 Stunde abfiltriert 1 ). 

3. Bestimmung in mineralsaurer Lösung. Übersättigen mit Ammoniak, Filtrat mit Essig- 
säure ansäuem und wie oben weiter verarbeiten. 

4. Wiedergewinnung des Xanthydrols: Filtrate auf dem Wasserbade von Alkohol und 
Methylalkohol befreien, Filtrat mit Soda neutralisieren, mit Chloroform ausschütteln, Chloro- 
form verdampfen, Rückstand in der 10 fachen Menge Methylalkohol gelöst, kann nach dem Fil- 
trieren als Reagens wieder benutzt werden 1 ). 

Bei der Bestimmung des Harnstoffs mit Xanthydrol ist zum Zustandekommen der Kon- 
zentration die Gegenwart von Säure erforderlich. Die Löslichkeit von Dixanthylharnstoff in 
reinem Alkohol bei 15° ist 0,009 g in 100 ccm. Mit einer gesättigten Lösung von Xanthydrol 
in Wasser (0,13 g in 1000 ccm bei 15°) kann man Harnstoff in einer durch einige Tropfen Salz- 
säure angesäuerten Lösung von der Konzentration 1 : 10000 innerhalb 15 Sekunden, in einer 
Lösung 1 : 800000 in etwa 10 Minuten nachweisen. Die Lösung von Xanthydrol oxydiert sich 
nach etwa 1 Woche zu Xanthon 2 ). 

Vergleichende Bestimmungen des Harnstoffs mit Hilfe der Hypobromit- und Xanthydrol- 
methode zeigen, daß mit Hilfe der Hypobromitmethode beim gesunden Menschen bei gemisch- 
ter Kost bis zu 25% vom Werte zuviel gefunden werden kann. Der Fehler wirkt im allgemeinen 
bei Nierenkranken, und zwar um so stärker,- je größer die Stickstoffretention im Blute ist, so 
daß der Fehler bei schwerer Azotämie bis auf 3% sinken kann. Bei Leberkranken kann aber 
der Fehler 75% vom Werte und mehr betragen 3 ). 

In essigsaurer Lösung ist die Bestimmung des Harnstoffs mittels Xanthydrol genau, 
auch in Gegenwart des Tanr et sehen Reagenses, wenn der Hamstoffgehalt zwischen 0,5 und lg 
im Liter, am besten etwa 0,5 g beträgt und von dem Xanthydrol 1 / 10 der essigsauren Harnstoff- 
lösung verwandt wird. Das Verfahren gestaltet sich dann folgendermaßen: 10 ccm des evtl, 
je nach seinem Gehalt an Harnstoff verdünnten Serums werden mit 10 ccm des Tanretschen 
Reagenses gemischt und zentrifugiert, zu 15 ccm der klaren Lösung das gleiche Volumen Essig- 
säure und in drei Portionen in 10 Minuten Zwischenraum 3 ccm einer frisch bereiteten lOproz. 
Lösung von Xanthydrol in Methylalkohol zugesetzt. Nach 2 Stunden werden die Krystalle 
gesammelt, mit einigen Kubikzentimetern absol. Methylalkohol gewaschen, im Trockenschrank 
getrocknet und gewogen 4 ). 

Die Ergebnisse Frenkels 1 ) bezüglich der Bestimmung des Harnstoffs in den Flüssig- 
keiten des Organismus mi t Xanthydrol werden bestätigt. Die Methode verdient den Vorzug 
vor der gasvolumetrischen in den Fällen, wo eine große Genauigkeit erforderlich ist, oder wo 


1 ) Frenkel, Ann. de chim. analyt. appl. [2] 2, 234 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
IV, 637. 

2 ) Emile Alphonse Werner u. William Robert Fearon, Joum. Chem. Soc. London 
1IT, 1356—1362 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 443. 

3 ) M. Laudat, Joum. de Pharm, et de Chim. [7] 23, 5 — 15 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
TI, 952. 

4 ) W. Mestrezat u. Marthe Paul-Janet, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 22,369 — 377 
1920]; Chem. Centralbl. 1921, n, 951. 
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:nur wenig Material, das noch reichlichere Mengen anderer N-haltiger Substanzen, insbesondere 
NH 3 , enthält, zur Verfügung steht 1 ). 

Bestimmung von Harnstoff in ganz kleinen Blutmengen ist von L. Kristeller 2 ) beschrie- 
ben worden. 

Bestimmung des nicht eiweißartigen Stickstoffs und des Hamstickstoffs im Blut 3 ). 
Die Bestimmung des gesamten Reststickstoffs erfolgt in einer Lösung, erhalten durch Ein- 
fließen von Blut in 45 ccm absol. Alkohol. — 5 ccm des alkoholischen Filtrats werden mit 
1 Tropfen Schwefelsäure, 1 ccm rauchender Schwefelsäure, 1 g Kaliumsulfat und 1 Tropfen 
5 proz. Kupfersulfatlösung 1 / 2 — 1 Stunde erhitzt. Dann gibt man 2 ccm Wasser zu und unter- 
schichtet nach dem Erkalten mit 4 ccm 40 proz. Natronlauge. — In einen speziellen Destillations- 
apparat wird das Amm oniak abdestilliert und in 5 ccm V 14 n-Schwefelsäure aufgefangen. — 
Die Titration erfolgt nach Zugabe von 2 ccm 2 proz. NatriumjodatLösung und 2 ccm 2 proz. 
Kaliumjodidlösung mit 1 / 280 n-Thiosulfat mit Stärke als Indicator, am besten in einem kohlen- 
säure- und ammoniakfreien Luftstrom. — Zur Bestimmung des Harnstoffstickstoffes werden 
5 ccm des alkoholischen Filtrates auf 0,5 — 1 ccm konzentriert und nach Folin mit Kalium- 
acetat und Essigsäure behandelt. Das gebildete Ammoniak wird wie oben bestimmt 3 ). 

Zur Harnstoffbestimmung im Blutserum benutzt Ed. Justin-Mueller 4 * ) einen im 
Original ausführlich beschriebenen Apparat, der sich praktisch sehr gut bewährte 3 ). Nach 
Ivar Bang wird Blut nach der Äther-Alkoholbehandlung kjeldahlisiert imd das NH 3 in 
1 / 2 on n-H 2 S0 4 geleitet 6 ). 10 ccm Blutserum werden mit 10 ccm 20 proz. Trichloressigsäure 
durchgeschüttelt, filtriert und 5 ccm des Filtrats mit Pateinscher Lösung nach Golse 7 ) 
behandelt. 

Die von Cohen Tervaert und van Lier zur Bestimmung des Harnstoffs in größeren 
Blutmengen benutzte Methode ist so abgeändert worden, daß 0,4 ccm Blut genügen. Das bei 
schwachsaurer Reaktion durch die Wirkung der Urease der Sojabohne aus dem Bluthamstoff 
gebildete Ammoniak wird nach Zusatz von Alkali durch einen Luftstrom in eine Vorlage ge- 
saugt, die sehr verdünnte Salzsäure enthält. Die nicht gebundene Säure wird jodometrisch 
nach Bang bestimmt. Eine gleiche Menge Blut wird in derselben Weise behandelt, nur daß 
•der Zusatz der Urease unterbleibt. Aus dem Unterschied des Titrationsergebnisses beider 
Blutproben wird der Hamstoffgehalt berechnet 8 ). 

Während nach der Braunsteinschen Vorschrift keine quantitative Ausbeute des Harn- 
stoffstickstoffes erhalten wird, ist dies der Fall, wenn das Filtrat von dem nach Vorschrift 
von Mörner und Sjöquist erhaltenen Niederschlage 14 Stunden bei 185° mit 15 g Kahl- 
bau m scher Phosphorsäure behandelt wird 9 ). 

Christensens 10 ) Verfahren, das die entstehende C0 2 bei der Hydrolyse bestimmt, 
:gibt zwar mit reinem Harnstoff genaue Werte, im gemeinen Ham, der vorher durch Ba(OH) 2 
■ausgefällt wird, liefert es aber zweifellos zu hohe Werte. Die Methode von Henriques und 
Gammeltoft 11 ), die das gebildete NH 3 bei der Hydrolyse bestimmt, gibt regelmäßig niedrigere 
Werte und scheint sichere Resultate zu liefern 12 ). 


1 ) Giuseppe d’Este, Boll. d. chim. pharm. 60 , 397 — 402 [1921]; Chem. Centralbl. 1922 , 
II, 10. 

2 ) L. Kristeller, Zeitsehr. f. experim. Pathol. u. Therapie 16 , 496 — 567 [1914]; Chem. Cen- 
■tralbl. 1914 , II, 1288. 

3 ) Charles G. L. Wolf, Journ. of Physiol. 49 , 89 — 94 [1914]; Chem. Centralbl. 1915 , 
I, 915. 

4 ) Ed. Justin- Mueller, Bull, des Sciences pharmaeol. 22, 331 — 334 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 1198. 

3 ) W. Mestrezat u. Marthe Paul-Janet, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 22 , 369 — 377 
0920]; Chem. Centralbl. 1921 , II, 961. 

6 ) J. A. Schweiz. Apoth-Ztg. 54 , 541—543, 557—559 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 
I, 134. 

7 ) Golse, Bull. soe. pharm. 56 , 188 [1919]; Journ. de Pharm, et de Chim. 19 , 20 — 22 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1919 , II, 651. 

8 ) R. Bahlmann, Nederl. Tijdschr. v. Geneesk. 64 , 1, 473 [1920]; Ref.: Ber. ges. Physiol. 
1 , 54 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , IV, 3. 

*) A. H. Todol, Biochem. Journ. 14 , 252 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , IV, 69. 

10 ) Christensen, Nord. med. arkiv 1886, 18. 

n ) Gammeltoft, Skand. Archiv f. Physiol. 25, 153 [1911]. 

12 ) H. T. B. Rasmussen, Skand. Archiv f. Physiol. 30 , 191 — 195 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913 , n, 1335. 
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Nach Hammett 1 ) müssen bei der direkten Bestimmung von Harnstoff in den Geweben 
die Bestimmungen des NH 3 -Gehaltes unbedingt gleichzeitig und unter gleichen Bedingungen 
ausgeführt werden (nach Sumner 2 ). 

Nach C. Brahm 3 ) sind sämtliche Methoden, die sich auf die Zersetzung des Harnstoffs 
mit Bromlauge basieren, zu verwerfen; da die Zersetzung nicht nach der von Citron 4 ) an- 
genommenen Formel verläuft. 

Die Methode einer Titration des Harnstoffs beruht darauf, daß durch HgCl 2 allein die 
Purine, durch HgCl 2 mit Na-Acetat NH S und Kreatinin, durch HgCl 2 und Na 2 C0 3 der Harn- 
stoff ausgefällt werden kann. Und zwar gibt bei fortgesetztem Zusatz von HgCl 2 zum Ham 
die Mischung mit Na 2 C0 3 zuerst einen weißen, dann einen gelben und schließlich einen roten 
Niederschlag. Die ersten zwei Niederschläge sind basische Verbindungen des Harnstoffs mit 
Hg, der rote Niederschlag stammt von HgCO s . Es wurde festgestellt, daß bis zum Auftreten 
des Niederschlages 1 Mol. Harnstoff 7 Mol. Hg , das als HgCl 2 zugesetzt wurde, bindet. Auf 
dieser Grundlage wurde eine titrimetrische Methode ausgearbeitet, die mit 1 ccm Urin arbeitet, 
und eine Mikromethode, die von 0,2 ccm Urin ausgeht. Es wird eine heißgesättigte und er- 
kaltete HgCl 2 -Lösung, von der 1 ccm 0,002 g Harnstoff entspricht verwendet 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Ursprung und Verteilung des Harnstoffs in der Natur. 
Anwendung neuer, auf der Verwendung von Xanthydrol beruhender Methoden zur Analyse 
des Harnstoffs 6 ). Zusammenfassende Darstellung der Arbeiten von Fosse 7 ). 

Es besteht eine Beziehung zwischen Glykogenese und Ureogenese, denn: 1. Die Fähigkeit 
der Glucose zur Erzeugung von Harnstoff ist ebenso deutlich, wenn man ihre Oxydation in 
Gegenwart der Muttersubstanz des NH 3 im Organismus, des Eiweißes selbst, bewirkt. — 2. Die 
Ausbeute an Harnstoff bei der Oxydation von mit Glucose versetztem Blut nimmt in gewissen 
Grenzen im Verhältnis zur anwesenden Glucose und zum verbrauchten 0 2 zu. — 3. Durch 
Mischen von 1 ccm Glucoselösung, 5 ccm Blut und 4 g KMnO., kann man eine Anreicherung 
an Harnstoff bis 40 g für 1 1 Blut erreichen 8 ). 

Über die Biologie der Harnstoff vergärenden Mikroorganismen 9 ). Harnstoff wird von 
Mikrococcus spumaeformis nicht assimiliert 10 ). Aus Stuhlproben bei einer akuten Gastro- 
enteritisepidemie isolierten Stämme von Proteus vulgaris verwandelten Harnstoff energisch 
in NHg 11 ). Die sporenbildenden, Harnstoff in NH a und C0 2 zerlegenden Bakterienspezies Uro- 
bacillus Pasteurii (Miquel) Beijerinck, Urobacillus leubei Beijerinck und Bacillus Pasteuri 
(Miquel) Migula, Stamm B 3 Löhnis werden zu einer Species Bacillus probatus A. M. et Viehoever 
zusammengefaßt. Bei dieser Spezies ist, wenn man von 10 Millionen Sporen als Impfmaterial 
in 20 ccm Bouillon mit 1% Pepton und 2% Harnstoff ausgeht und die Kulturen 20 — 50 Stun- 
den bei 28° stehen läßt, die Harnstoffbildung annähernd proportional der gefundenen Oidien- 
zahl. Die Harnstoffspaltung wird erst nachweisbar, wenn mehr als 2000 Millionen Stäbchen 
in 20 ccm Bouillon gebildet sind. — Die Spezies kann in mineralischer Nährlösung nicht wachsen, 
wenn diese nur unzersetzten Harnstoff enthält 12 ). 

Botanische Untersuchung hamstoffspaltender Bakterien mit besonderer Berücksichtigung 
der Spezies diagnostisch verwertbaren Merkmale und des Vermögens der Harnstoffspaltung. 


3 ) Frederick S. Hammett, Journ. of Biolog. Chem. 33, 381 — 385 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, II, 8. 

2 ) Sumner, Joum. of Biolog. Chem. 37, 95 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 1, 974. 

3 ) C. Brahm, Dtsch. med. Wochenschr. 45, 803 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 442. 

4 ) Citron, Dtsch. med. Wochenschr. 45, 542, 975 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 39, 719. 

5 ) Ernst Friedländer, Münch, med. Wochenschr. 68, 1225 — 1226 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, IV, 1199. 

6 ) R. Fosse, Annales de Einst. Pasteur 30, 642 — 670, 739 — 755 [1916]; Chem. Centralbl. 

1917, I, 411, 1107. 

7 ) L. Grimbert, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 17,274 — 282 [1918]; Chem. Centralbl. 

1918, II, 36. 

8 ) R. Fosse, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 480 — 481 [1919]; Compt. rend. de l’Acad. 
des Sc. 168, 908—910 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 601. 

9 ) H. Geilinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. II. Abt. 47, 245 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, n, 30. 

10 ) Henri Coupin, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 160, 151 — 152 [1915]; 

n ) Aimee Horowitz, Annales de l’Inst. Pasteur 30, 307 — 318 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 24. 

12 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch. Botan. Gesellschaft 31, 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 1694. 
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Die als Harnstoffspalter bekannten Organismen werden zusammengestellt 1 ). Eine Kultur 
eines bei Pflanzen Tumoren erzeugenden Bacteriums besaß gutes Spaltungsvermögen gegenüber 
Harnstoff. Die Wirkung ließ sieh nur mit lebenden Bakterien erreichen 8 ). Die Wirkung der 
Harnstoff spaltenden Bakterien wird durch Serum von Menschen Kaninchen oder Hammel 
erheblich gesteigert. Aminosäuren bewirken eine imbedeutende Abschwächung. Erhitzen auf 
70° macht das Serum noch wirksamer, Dialyse schwächt die Wirkung. Von den zwei wirksamen 
Bestandteilen wirkt der in Alkohol unlösliche bei weitem stärker 2 ). 

Die Hamstoffspaltung wird weder von an der Oberfläche noch im Innern der Sojabohnen 
vorkommenden Bakterien verursacht. Das ureolytische Vermögen kommt einem löshohen 
Enzym der Bohnen zu. UrobaoiUus Pasteurii vermag nicht Harnstoff in der Lösung zu spalten. 
Wirkungsgeschwindigkeit der Sojabohnenurease hängt mit der Enzymmenge zusammen 8 ). 

Schon sehr kleine Mengen von Traubenzucker steigern die bakterielle Hamstoffzersetzung 
in außerordentlichem Grade. Es handelt sich ausschließlich um Einfluß auf die Bildung des 
Ferments. Die Empfänglichkeit der Diabetiker für Infektionen wird hierdurch in neues Licht 
gerückt 4 ). Steigerung der Bildung von Harnstoff spaltendem Ferment durch Bakterien erfolgt 
durch so geringe Mengen Traubenzucker, daß ihre Funktion dahin gedeutet werden kann, daß 
sie als Baustein für die Bildung einer schon in kleinster Menge gewaltige Wirkungen entfalten- 
den Substanz dienen 6 ). 

Bei Maltose bzw. Dextrose als C- Quelle können Hefen den Harnstoff als N- Quelle gut 
verwerten 6 ). Die mit Harn als N- Quelle für Hefe angestellten Versuche ergaben nur einen ge- 
ringen Fettgehalt. Bei Zugabe von Zucker hat sich Harnstoff als eine vortreffhohe N-Quelle 
bewährt. Die Zugabe von 0,1 g Hefe auf 70 com Harn (aufs 5 fache mit Wasser verdünnt) er- 
wies sich als die günstigste Aussaat 7 ). 

Ham eignet sich sehr gut zur Hefeaufzucht als Stickstoffquelle bei Gegenwart einer guten 
C- Quelle, wobei sein Gehalt an Phosphat fördernd in Betracht kommt. Neutralisierung mit 
K 2 HP0 4 oder Na 2 HP0 4 wirkt günstig. Zusatz von (NH 4 ) 2 S0 4 verbessert die Ausbeute. Zusatz 
von Pepton wirkt günstig. Salze, die leicht 0 abgeben, wirken nicht günstig. Harn von Pflan- 
zenfressern ist wegen der ungünstigeren Verwertung der Hippursäure weniger geeignet als 
menschlicher 8 ). Kann nur als N-Quelle für Hefe dienen, nicht als C-Quelle 9 ). 

Bei der Ausnutzung von Hamstoff-N durch verschiedene Hefen ist die Umwandlung 
des Harnstoffs in NH 3 vor der Assimilation äußerst wahrscheinlich 10 ). 

Ist keine C-Quelle für Hefe. In Harnstoff gezogene Algen zeigten keine Massenzunahme, 
waren dem Tode nahe, ebenso wie die im Sulfohamstoff gezogenen. Harnstoff und Sulfoharn- 
stoff ernähren wegen mangelnder CH 2 -Gruppe nicht; infolge ihrer basischen Natur wirken sie 
schädlich 11 ). 

Bei der Assimilierung von N-Verbindungen durch Oidium laotis wirkt Harnstoff günstig 12 ). 

Aspergillus niger, Penicillium glaucum, Muoor Boidin, Botrytis Bassiana, Isaria farinosa, 
Cladosporium herbarum, Aspergillus glaucus, Penicillium brevicaule, Saccharomyces validus, 
Pichia membrana faciens, Saccharomyces anomalus, Sacch. ellipsoideus, Monilia candida, 
Oidium lactis, Phytophtora infestans und Fusarium (Fusisporium G.) konnten Harnstoff als 
alleinige Stickstoff quelle ausnutzen 13 ). 


4 ) Arno Viehoever, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. H. Abt. 39, 209 — 358 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 770. 

2 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 74, 109 — 122 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1176. 

3 ) H. Wester, Pharm. Centralhalle 57, 423 — 430 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 581. 

4 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 77, 405 — 407 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 107. 

5 ) Martin Jacoby, Biochem. Zeitschr. 79, 35 — 50 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 1, 793. 

6 ) P. Lindner u. G. Wüst, Wochenschr. f. Brauerei 30, 477 — 479 [1913]; Chem. Centralbl. 
113, H, 1888. 

7 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 56, 957 — 960 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, H, 751. 

8 ) Th. Bokorny, Biochem. Zeitschr. 83, 359 — 390 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, H, 408. 

9 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 57, 249 — 252 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 848. 

10 ) Pierre Thomas, AnnalesdelTnst. Pasteur 33, 777 — 806[1919]; Chem. Centralbl. 1920,1,269. 

11 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 59, 1323 — 1325 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, I, 341. 

12 ) Beijerinck, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 27, 1089 bis 
1097 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 761. 

1S ) Alexander Kossowicz, Biochem. Zeitschr. 67, 391 — 399 [1914]. 
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Wenn Aspergillus niger in einer Lösung von 5% Maltose -f- 2% Harnstoff neben den 
nötigen Mineralsubstanzen kultiviert wird, so tritt Selbstvergiftung durch NH 3 ein, da mit 
Maltose weniger Oxalsäure gebildet wird und die durch Spaltung des Harnstoffs entstehenden 
NHg-Mengen nicht völlig neutralisiert werden 1 ). 

In den unterseitigen Epidermiszellen der Blattmittelrippe von Tradescantia discolor 
verschiebt sich, bei 24stündigem Liegen in Harnstofflösung, der plasmolytische Grenzwert 
entsprechend einer Aufnahme von etwa 0,05 — 0,06 G. M. Harnstoff 2 ). 

Über Düngungsversuche mit Harnstoff hat Kappen 3 ) Untersuchungen angestellt. 
Es hat sich gezeigt, daß phosphorsaure Harnstoffe vorzügliche Düngemittel sind, indem sie, 
ohne einen wertlosen oder nachteiligen Ballast in den Boden einzuführen, von der Pflanze in 
ausgezeichneter Weise aufgenommen und assimiliert werden. — Sie können für sich oder auch 
mit änderen passenden Düngemitteln gemischt angewendet werden 4 ). 

Ist zugleich C- und N-Nahrung für grüne Pflanzen. Der Menschenharn ist besser als der 
tierische Harn, weil ersterer fast allen N als Harnstoff enthält. Harnstoff ist ein wertvolles 
Düngemittel. Gibt bei der Spaltung C0 2 (neben NH 3 ), darum können ihn hauptsächlich grüne 
Pflanzen zur C-Ernährung gebrauchen 5 ). Das Harnstoffnitrat kann als Düngemittel mit gutem 
Erfolge angewendet werden 6 ). 

Harnstoffgehalt des Blutes und der Muskeln von normalen Katzen und von solchen, 
deren Leber- und Nierengefäße man abgebunden hatte, erwies sich als gleichhoch, nach intra- 
venöser Injektion von Glykokoll und Alanin; die Leber kann demnach als Hauptsitz der Bil- 
dung von Harnstoff aus Aminosäuren nicht betrachtet werden 7 ). 

Harnstoff ist in allen Organen und Geweben normaler Tiere enthalten; Hamstoffgehalt 
aller Organe und Gewebe ist annähernd derselbe und gleich dem des Blutes sowohl unter nor- 
malen Bedingungen wie in Gegenwart abnorm großer Harnstoffmengen; nur das Fett und die 
Organe des uropoetischen Systems verhalten sich abweichend: Ersteres ist durch niedrigen, 
letztere sind durch hohen Hamstoffgehalt ausgezeichnet. Wird Harnstofflösung intravenös 
injiziert, so diffundiert Harnstoff fast momentan in alle Teile des Körpers. Durch die Nieren 
wird Harnstoff sehr rasch eliminiert (16 g pro kg Körpergewicht in 24 Stunden). Bei normalen 
Tieren ist Geschwindigkeit der Ausscheidung proportional der Konzentration des Harnstoffs 
im Blut; bei Wasserverarmung des Organismus ist sie geringer. Wird die Ausscheidung des 
Harnstoffs gehindert, so wird im Körper auf ge speichert. Umwandlung in andere Substanzen 
erfolgt nicht 8 ). 

Der Harnstoffgehalt des Blutes morgens im nüchternen Zustande 0,35 — 0,36%o, mit 
Schwankungen 0,31 — 0,40, nachmittags nach demEssen O,46 0 / 0() , mit Schwankungen 0,42 — 0,53 9 ) 
Die durch in kurzen zeitlichen Zwischenräumen erfolgten Bestimmungen des Harnstoffs im 
Blut und im Harn bei 29 jungen Leuten zeigen, in ein Koordinatensystem eingetragen, ziem- 
lich starke Abweichungen vom Mittelwert, woraus folgt, daß außer der Harnstoffkonzentration 
im Blut noch andere Faktoren die Menge im Harn beeinflussen. Bei den höheren Harnstoff- 
konzentrationen im Blut, wie sie durch Einnahme von Harnstoff erzeugt werden, war die 
relative Abweichung von den Mittelwerten geringer. Die starken Variationen der Hamstoff- 
ausscheidung bei kurzen Beobachtungsperioden stehen im Gegensatz zu der Gleichmäßigkeit 
der Ausscheidung innerhalb 8 — 24 Stunden. Bei diesen wechselnden Zahlen handelt sich es 
um eine Eigenschaft der Nierentätigkeit in allen Fällen 10 ). 

1 ) F. Boas, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 37, 63 — 65 [1919]; Chem. Centralbl. 

1919, HI, 890. 

2 ) K. Höfler u. A. Stieg ler, Ber. d. Deutsch, botan. Gesellschaft 39, 157 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 829. 

3 ) H. Kappen, Landwirtschaft!. Versuchsstat. 86 , 115 — 136 [1915]; 

4 ) Badische Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., D.R.P. Kl. 16, Nr. 286491 
v. 25. Mai 1914 (13. Aug. 1915). 

5 ) Th. Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 172, 466 — 496 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 553. 

6 ) R. Otto, Land. Jahrb. 36, Erg.-Bd. 1, 69 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 502. 

7 ) Cyrus H. Piske u. James B. Sumner, Journ. of Biolog. Chem. 18, 285 — 295 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 651. 

8 ) E. K. Marshall jr. u. David M. Davis, Journ. of Biolog. Chem. 18, 53 — 80 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 580. 

8 ) Biscons u. Rouzaud, Compt. rend de la Soc. de Biol. 83, 6 — 7 [1920]. Chem. Centralbl. 

1920, I, 399. 

I0 ) T. Addis u. C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 29, 391—398 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1917, II, 765. 
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Die Volumänderungen des jeweils produzierten Harns sind ohne Einfluß auf die aus- 
geschiedene Harnstoff menge. ' Der Grad der Zunahme der Ausscheidungsgeschwindigkeit des 
Harnstoffs ist quantitativ unabhängig vom Grad der Volumzunahme 1 ). 

An gesunden jungen Leuten im Alter von 20 — 35 Jahren in der Weise angestellte Versuche, 
daß sowohl der Harnstoffgehalt des Blutes und des Harns wie auch die in 1 Stunde ausgeschie- 
dene Hammenge ermittelt wurde, beweisen, daß das Ambard-Weillsche Gesetz nicht zu- 
trifft, und daß die Geschwindigkeit der Harnstoffausscheidung, nicht allein von der Konzen- 
tration des Harnstoffs im Blut und im Harn, sondern auch von anderen, bisher unbekannten 
Bedingungen abhängt 2 ). In mittleren Lebensjahren zeigt der Gesamtrest-N des nüchternen 
Vollblutes der Hauptsache nach Strukturen, die Harnstoff als Hälfte der komplexen Größe 
erscheinen lassen. Mehr als die Hälfte der Beobachtungen liegt eng an 50% Harnstoff-N 3 ). 

Der Harnstoffanteil des Reststickstoffes (Nichteiweißstickstoffs) der Blutflüssigkeit in 
den verschiedenen Altersklassen. Harnstoff -N- Werte in 9 Stufen: St. 1 : Harnstoff-N bis 6,0 mg 
pro 100 ccm Blut; St. 2: 6,0 — 8,0 mg; St. 3: 8,0 — 10,0 mg; St. 4: 10,0 — 13,0 mg; St. 5: 13,0 
bis 16,0 mg; St. 6: 16,0 — 18,0 mg; St. 7: 18,0 — 20,0 mg; St. 8: 20,0 — 22,0 mg; St. 9: 22,0 und 
mehr mg. — Den engeren Mittelbereich, Stufe 5, erfüllen bei Altersklasse I (bis 2 Jahre) 25%; 
Altersklasse II (2 — 5 Jahre) 30%; Altersklasse III (5 — 10 Jahre) 16%; Altersklasse IV (10 bis 
15 Jahre) 24%; Altersklasse V (15 — 20 Jahre) 50%; Altersklasse VI (20 — 30 Jahre) 49%; 
Altersklasse VII (30 — 40 Jahre) 47%; Altersklasse VIII (40 — 50 Jahre) 47%; Altersklasse IX 
(50 — 60 Jahre) 30%; Altersklasse X (60 — 70 Jahre) 19%; Altersklasse XI (70 — 80 Jahre) 
17%; Altersklasse XII (80 und mehr Jahre) 11%. — Den erweiterten Mittelbereich, Stufe 4 
und 6, erfüllen bei Altersklasse I 75% bzw. 65%, 76%, 82%, 78%, 74%, 70%, 59%, 52%, 
43%, 39%. — Höhere Stufen vorzugsweise in den höheren Altersklassen 4 ). 

Chaussin 5 ) glaubt bei Kaninchen und Senegalziegen einen in mehrtägigen Perioden 
schwingenden Rhythmus in der Ausscheidung von Harnstoff und Alkalicarbonaten feststellen 
zu können, die sich gegenseitig kompensieren. 

Mit Hilfe des Xanthydrols konnte Oliver 6 ) bei Ratten intravital nachweisen, daß die 
Harnstoffkonzentration der gewundenen Harnkanälchen größer ist als die des Blutes und aller 
übrigen Nierenzellen. Daraus folgt, daß er genau wie die übrigen Krystalloide in den Glome- 
rulis ausgeschieden wird 8 ). 

Zwischen Plasma oder Ringer scher Lösung und Blutkörperchen ergab sich für Harnstoff 
der Verteilungskoeffizient 0,72 — 0,80, zwischen Plasma und wasserfreiem Eett 0,07, zwischen 
Plasma und den Sekreten des Organismus 1. In allen Geweben, außer Eettgeweben, und im 
Blute ist die Hamstoffkonzentration gleich 7 ). 

Der Gehalt des Blutes an NH 3 bei Kaninchen zeigt nach großen Gaben von Harnstoff 
deutliche Vermehrung; Vermehrung ist weniger deutlich, wenn Darmkreislauf ausgeschaltet 
ist. Dies spricht dafür, daß die Bildung von NH 3 im Darm erfolgt 8 ). 

Bei allen Bestimmungen in defibriniertem Rinderblut fand sich Harnstoff, und zwar etwa 
80% der im Plasma enthaltenen Menge, auf gleiche Volumen bezogen 9 ). Über Abweichungen 
des Hamstoffgchaltes im Blut bei einem und demselben Individuum siehe Hammett 10 ). 

Bei den normalen Placenten schwankte der Gehalt an Harnstoff von 1,7 — 12,9 mg für 
100 g mit einem Durchschnitt von 5,8 mg, bei toxämischen von 2,5 — 24,4 mg mit dem Durch- 


4 ) T. Addis u. C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 29, 391 — 398 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1917, II, 765. 

2 ) Thomas Addis u. C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 24, 203 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, n, 748. 

3 ) J o h. F e i g 1 , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 257 — 270 [1918] ; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, II, 1046. 

4 ) Joh. Feigl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 190 — 203 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 1046. 

5 ) J. Chaussin, Journ. de Physiol. et de Pathol. gen. 18, 1132 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 52. 

8 ) J. Oliver, Journ. of experim. Med. 33, 177 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 66. 

7 ) K. L. Gad- Andres en, Biochem. Zeitschr. 1 16, 266 [1921]; Chem. Centralbl. 1921,111, 245. 

8 ) George D. Barnett u. Thomas Addis, Journ. of Biolog. Chem. 30, 41 — 46 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918, I, 286. 

9 ) K. L. Gad-Andresen, Biochem. Zeitschr. 107, 250 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 607. 

10 ) Prederick S. Hammett, Journ. of Biolog. Chem. 41, 599 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, III, 215. 
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schnitt von 10,3 mg N. Während von den ersten 67% weniger als 8,1 mg N in dieser Form ent- 
hielten, war dies bei den letzten nur in 40% der Fall 1 ). 

Das Verhältnis von Harnstoff zu Chloriden in den aufeinanderfolgenden Hamoperationen 
zeigt charakteristische, bei verschiedener Ernährung voneinander abweichende, bei gleicher 
konstante Tages- und Nachtschwankungen 2 ). 

Chlor- und Hamstoffgehalt des Blutserums kompensieren sieh gewissermaßen, so daß bei 
steigendem Harnstoffgehalt der Cl-Gehalt sinkt und umgekehrt. Andererseits ist der Gefrier- 
punkt, obwohl er im großen und ganzen die Konzentration an CI und Harnstoff widerspiegelt, 
nicht immer mit dem Gehalt des Blutserums an diesen beiden Stoffen in Einklang zu bringen 3 ). 

Im arbeitenden Muskel kreisendes Blut erhöht merklich den Harnstoffgehalt, wobei ein 
künstlicher Zusatz von Aminosäure nicht nötig ist. Fleischkost erhöht die Harnstoffbildung 4 ). 

Es besteht für den Harnstoffgehalt zwischen Gesamtblut und Serum kein bestimmtes 
Verhältnis, er ist in jenem bald höher als in diesem, bald gleich, bald niedriger. — Der Unter- 
schied hängt nicht mit der Höhe des Gesamtgehaltes zusammen, wohl aber mit dem Zähigkeits- 
grade, indem bei normaler Zähigkeit Abweichungen selten sind, und große Abweichungen meist 
zugunsten des Serums hauptsächlich bei stark erhöhter Zähigkeit Vorkommen. Den Abwei- 
chungen im Hamstoffgehalt entsprechen auch solche im Cholesteringehalte fast immer im 
gleichen Sinne 5 ). 

Der Wert des Harnstoffs (Harnstoff Stickstoff 8,3 — 16 mg pro 100 oom) in Frauenmilch 
steht in enger Beziehung zu den in einer Reihe von Fällen ermittelten Werten im Blute 6 ). 
Der Gehalt an Milchhamstoff wird durch die Art der Fütterung beeinflußt. Im Colostrum 
ist der Hamstoffgehalt erhöht und nähert sieh erst am vierten Tage nach dem Kalben dem 
normalen Werte 7 ). 

Wird von der Urease der Robiniensamen, durch das Enzym der blauen Lupine und durch 
das Phasin der weißen Sojabohnen gespalten. — Wird von den NaCl-Auszügen der Samen 
von Delphinium consolida und Atriplex hortensis sowie Sphenostylis stenooarpa, durch die 
Enzyme der Erderbse, der Erdnuß, durch den Samenauszug von Datura Stramonium nicht 
verändert. — Wird durch das Enzym von Strophanthus gratus und Sesamsamen gespalten 8 ). 

Das in der Sojabohne enthaltene Ferment, die Urease, wird gewonnen, indem der aus 
1 Teil Sojabohnenmehl und 5 Teilen Wasser erhaltene Extrakt sofort zentrifugiert oder fil- 
triert und der wässerige Auszug in mindestens 10 Teile Aceton gegossen wird 9 ). Im Gegensatz 
zu dem nach Hahn und Saphra 10 ) erhaltenen Alkoholniederschlag ist das Produkt in Wasser 
leicht löslich. — Die Lösung stellt eine opalesoierende Flüssigkeit dar. Unter gegebenen Be- 
dingungen zersetzt eine bestimmte Menge Enzym eine bestimmte Menge Harnstoff pro Zeit- 
einheit, unbeeinflußt durch einen Überschuß an Harnstoff. — Zwischen 10 und 50° wird bei 
einer Temperaturerhöhung um 10° die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt. Schwermetalle 
und Säuren zerstören die Wirksamkeit schon in geringer Konzentration, Alkalien sind weniger 
schädlich, doch hemmen auch schwache Basen. — Ammoniumcarbonat setzt die Geschwindig- 
keit um '/g der optimalen herunter, so daß die Fermentwirkung sieh selbst hemmt. Durch Zu- 
satz von Kaliumdihydrophosphat oder Dikaliumhydrophosphat in äquimolekularen Mengen 
kann diese Wirkung wieder aufgehoben werden 9 ). 


') Frederick S. Hammett, Joum. of Biolog. Chem. 34, 515 — 520 [1918]; Chem. Centralbl 
1919, I, 304. 

2 ) J. Chaussin, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 327 — 330 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 
III, 74. 

3 ) J. Chalier, R. Boulud, u. A. Chevalier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 84, 984 [1921] 
Chem. Centralbl. 1931, III, 1146. 

4 ) Ugo Lombroso, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 36, I, 569 — 573 [1917] ; Chem 
Centralbl. 1917, II, 307. 

5 ) Biscons u. Rouzaud, Compt. rend. de la Soo. de Biol. 83, 29 — 31 [1919]; Chem. Centralbl 
1930, I, 439. 

6 ) W. Denis, Fritz B. Talbot u. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 39, 47 [1919] 
Chem. Centralbl. 1919, III, 680. 

7 ) W. Denis u. A. of S. Minot, Joum. Biolog. Chem. 38, 453 [1919); Chem. Centralbl. 1930 
III, 680. 

8 ) Iwan L. Wakulenko, Landwirtschaftl. Versuchsstat. 83, 313 — 391 [1913]; Chem. Cen 
tralbl. 1914, I, 1959. 

9 ) Donald D. van Slyke, Gotthard Zacharias u. Glenn E. Cullen, Dtsch. med 
Wochenschr. 40, 1219 — 1221 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, I, 1094. 

10 ) Hahn u. Saphra, Dtsoh. med. Wochenschr. 40, 430 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, 1, 1094 
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Der durch Sojabohnenurease bestimmte Harnstoffgehalt menschhcher Placenta nimmt 
bei längerem Stehen unter aseptischen Bedingungen erheblich zu 1 ). Quellen des gebildeten 
Harnstoffs unbekannt. In der Placenta scheinen Stoffwechselprozesse sich zu vollziehen, zu 
denen der Poetus selbst nicht befähigt ist 2 ). 

Kleine Mengen steigern die Bildung der Katalase nicht, größere Mengen erhöhen die 
Bildung von Katalase 3 ). 

Die überlebende Leber des Kaninchens und der Katze ist fähig, bei der Durchblutung mit 
<NH 4 ) 2 C0 3 das NH 3 teilweise in Harnstoff, und zwar in der zweiten Hälfte in größerem Betrage 
umzuwandeln. Bei Durchblutung mit dem eigenen defibrinierten Blut, dem in 100 ccm 44 mg 
N in Form von Glykokoll zugesetzt waren, ergab keine Vermehrung der Harnstoffmenge in 
der Durchblutungsflüssigkeit. Die Bildung von Harnstoff aus A min osäuren konnte nicht 
schlüssig nachgewiesen werden 4 ). 

Versuche bezüglich Art und Ort der Bildung von Harnstoff haben gezeigt, daß die Durch- 
strömung einer Hungerleber von Hunden ohne Zusatz N-haltiger Substanz bereits zur An- 
reicherung der Durchströmungsflüssigkeit an Harnstoff führen kann. Die Ermittlung der Ham- 
stoffquellen wird deshalb nur dann gelingen, wenn eine entsprechende Abnahme der betreffen- 
den Substanz konstatiert werden kann, ohne gleichzeitige Anreicherung der Flüssigkeit an 
NH 3 . Die überlebende Leber vermag NH 4 -Salze und (NH 4 ) 2 C0 3 organischer und anorganischer 
Säuren in Harnstoff zu verwandeln. NH 2 -Gruppe primärer Amin e spaltet die Leber ab und 
verwandelt in Harnstoff. Die Reste werden vollständig oder zum Teil (je nach der Verbreitung) 
oxydiert. — - Trimethylamin wird nach Entmethylierung in Harnstoff umgewandelt 6 ). 

Der Leber ko mm t eine wichtige Rolle bei der Bildung von Harnstoff aus Aminosäuren zu 6 ). 

Bei den Wirbeltieren, bei denen Harnstoff das Endprodukt des N-Stoffwechsels darstellt, 
enthalten die Nieren den meisten Harnstoff, der Gehalt des Blutes sowie der anderen Gewebe 
an Harnstoff ist ungefähr der gleiche. Hennen, denen Alanin eingeführt ist, zeigen keine 
Erhöhung des Hamstoffgehaltes, weder im Blut noch in den Geweben, woraus folgt, daß Harn- 
stoff keine Stufe des intermediären Stoffwechsels der Aminosäuren bei der Henne darstellt. 
Die Nieren der Henne haben den gleichen Harnstoffgehalt wie die anderen Gewebe 7 ). 

Harnstoff häuft sich in der Niere nach Durchschneidung des Rückenmarks nicht an, 
im Gegensatz zu indigosulfosaurem Salz in den Versuchen an Kaninchen von Heidenhain 8 ). 

Unter dem Einflüsse von Thymol ergibt sich für den Eintritt von Harnstoff in Rinder- 
blutkörperchen eine Verzögerung 9 ). 

Durchströmung der Leber von Hunden und Kaninchen mit Blut ohne Zusatz führte zu 
keiner nennenswerten Bildung von Harnstoff, wenn die Leber nach 72stündigem Hungern 
entnommen war, wohl aber bei während der Verdauung entnommenen. Erhebliche Anreiche- 
rung des Blutes an Harnstoff bei Zusatz von NH 4 -Salzen, Glykokoll, Alanin, Leucin, Asparagin- 
säure, Glutaminsäure oder Serin, nicht merklich nach Tyrosin, Cystin (?) oder Taurin 10 ). 

Der Hainstoffgehalt des Blutes und der Gewebe von Meerschweinchen, die bei ausschließ- 
licher Haferkost gehalten werden, ist mehrfach so hoch wie in der Norm. Diese skorbutähnlichen 
Erscheinungen blieben aus, wenn mit dem Hafer kleine Mengen Kohl oder Orangen gereicht 
wurden, Blut zeigte lange Zeit den normalen Harnstoffgehalt. Hungerzustand und Mangel an 
Wasser sind keine ausschlaggebenden Faktoren 11 ). 

Wert und Bestimmung der Ambardschen Konstante. Wenn die Niere Harnstoff in 
einer konstanten Konzentration ausscheidet , so schwankt die Ausscheidung (die in 24 Stun- 

J ) Journ. of Biolog. Chem. 33, 381 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, II, 8. 

2 ) Frederick S. Hammett, Journ. of Biolog. Chemie 37, 105 — 112 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 879. 

3 ) W. E. Bürge, Amer. Journ. of Physiol. 50, 165 — 173 [1919]; Chem. Centralbl. 1921,1,303. 

4 ) Cyrus H. Fiske u. Howard T. Karsner, Journ. of Biolog. Chem. 16, 399 — 415 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1098. 

6 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 85, 230 — 294 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 640. 

6 ) B. C. P. Jansen, Journ. of Biolog. Chem. 21, 557 — 561 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
II, 846. 

7 ) Walter G. Karo u. Howard B. Lewis, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 1615 — 1020 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 1037. 

s ) Arthur R. Cushny, Journ. of Physiol. 51, 36 — 44 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 106. 

9 ) Gertrud Katz, Biochem. Zeitschr. 90, 153 — 165 [1918]; Chem. Centralbl. 1919,1,50. 

10 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 76, 55 — 75 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 583. 

11 ) Howard R. Lewis u. Walter G. Karr, Journ. of Biolog. Chem. 28, 17 — 25 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 887. 
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den ausgeschiedene Harnmenge = D) proportional mit dem Quadrat der Hamstoffkonzentra- 
tion im Blut. Wenn die Harnstoffkonzentration des Harns (C) schwankt, so ist D umgekehrt 
proportional der Quadratwurzel aus der Harnstoffkonzentration im Harn, vorausgesetzt, daß 
der Hamstoffgehalt des Blutes (U) konstant ist. Schwankt sowohl U wie C, so ändert sich 
D direkt proportional dem Quadrat des Harnstoffgehaltes im Blut und umgekehrt propor- 
tional der Quadratwurzel aus der Harnstoffkonzentration des Harns 1 ). 

Zur logarithmischen Berechnung der Ambardschen Konstante K aus der Gleichung 2 ): 

U 

jc -F d '™I' / S 

oder mit eingesetztem Wert D für die in 24 Stunden abgeschiedene Harnmenge: 

U 

„ ]/f • 1440 70 -./(T 

K= f —T—'-p 726’ 

worin U den Gehalt des Blutes an Harnstoff in 1000 Teilen, P das Körpergewicht, O den Gehalt 
des Harns an Harnstoff in 1000 Teilen, V das Harnvolumen, T die vorausgegangene Zeit in 
Minuten darstellt, gelangt man nach passender Umformung auf die Beziehung log K = 1 / t 
log N + log U + 1 / 2 log T + 7 2 log P — 7a log V — 1 / 4 log C, wo N den Wert des Verhält- 
25 

nisses — yo bedeutet. Zur Vereinheitlichung der Rechnung in eine einzige Addition setze 

man an Stelle der beiden Suhtrahenten deren dekadische Ergänzung, die durch entsprechende 
Ergänzung auf eine durch 2 hzw. 4 teilbare Kennziffer, z. B. 3,309,80 = 4 1,30980 gebracht 

wird, woraus sich für die endgültige Rechnung folgendes Schema log K = 3,84775 + log U 
+ 7a' lo g T + 7ä log P + 7s Log V + V 4 log C ergibt 2 ). 

Versuche an Ratten bezüglich der Stickstoffausscheidung ergaben, daß Harnstoff in 
einzelnen Fällen Stickstoffretention bewirkte, die in anderen Fällen ganz fehlte. Harnstoff 
findet im Zellstoffwechsel keine direkte Verwendung zur Bildung von Aminosäuren 3 * ). 

Die Bedeutung der Ambardschen Konstante für die Charakterisierung gewisser Nieren- 
erkrankungen wird erörtert 1 ). 

Die Ambardsche Zahl ist nicht unter allen Umständen konstant, nicht einmal heim 
gleichen Menschen, auch nicht, wenn man die Formel durch Beziehung des Körpergewichtes 
auf das Durchschnittsgewicht von 70 kg ändert. Im Mittel wurde die Konstante, auf Harn- 
stoff-N berechnet, zu 0,09 — 0,1 gefunden gegen 0,03 — 0,08 ccm Harnstoff berechnet, hei 
Amhard und Weil. Bei Darreichung von Wasser stieg die Konstante, hei Darreichung von 
Harnstoff traten Schwankungen ein 5 ). 

Die Bestimmung des hämorenalen Index der Harnstoffausscheidung ist für den Nachweis 
einer Schädigung der wichtigsten Nierenfunktion, der Stickstoffausscheidung, den bisher ge- 
bräuchlichen Methoden überlegen und ermöglicht auch eine annähernd quantitative Abschätzung 
des Funktionsausfalls der kranken Niere 6 ). 

Über die Prüfung der Nierentätigkeit mit Beobachtungen über den ,, Harnstof fkoeffizien- 
ten“ 7 * ). 

Im großen ganzen verhält sich die Maximalkonzentration (Konzentration, bis zu der ein 
Körper im Harn ausgeschieden werden kann) im Harnstoff bei Kindern wie hei Erwachsenen. Die 
Konstante der Harnstoffsekretion (Verhältnis der Konzentration von Harnstoff in Serum und 

1 ) L. Gri mbert, Journ. de Pharm, et de Chim. 8, 461 — 469 [1913]; Chem. Centralbl.1914, 1, 49. 

2 ) Eug. Cordonnier, Bull, des Sciences pharmacol. 26, 462 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
II, 427. 

3 ) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 — 147 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 801—803. 

i ) B. Albert, Biochem. Zeitschr. 93, 89—93 [1918]; Chem. Centralbl. 1919,1, 570. 

5 ) Werner Wolf, Biochem. Zeitschr. 94, 261—267 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 244. 

6 ) H. Guggenheimer, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. The.r. 21, 141 [1918]; Chem. Centralbl. 
1920, IV, 463. 

7 ) H. Mac Lean u. O. L. V. de Wesselow, Brit. journ. of exp. pathol. 1, 53 — 65 [1920]; 

Chem. Centralbl. 1921, II, 62. 
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Harn) muß für Kinder wegen ihres geringen Körpergewichtes mit einer Modifikation der Am- 
bardschen Formel berechnet werden 1 ). 

Quantitative Bestimmung des ausgeschiedenen Harnstoffes hat ergeben, daß beide Kon- 
stanten von derselben Größenordnung sind und parallel gehen 2 ). Das Verhältnis der Art der 

D 

Ausscheidung des Harnstoffs (D) zur Konzentration des Harnstoffs im Blut (B), also — ist 

B 

wichtig zur Erkennung der Funktionstüchtigkeit der Nieren 3 ). 

Gegenüber den Resultaten von Abderhalden, Hirsch und Lampe 4 ) werden durch 
einen am Schwein ausgeführten Versuch die früheren Resultate 6 ), demnach bei günstiger Wahl 
der Versuchsbedingungen mit Harnstoff sehr erhebliche Stickstoffretentionen erzielen lassen, 
bestätigt 6 ). 

Schweinen wurden unterhalb der Abnutzungsquote gelegene Eiweißgaben gefüttert unter 
gleichzeitiger Beigabe von Ammoniumsalzen oder Harnstoff. Das Versuchstier nahm ganz 
normal an Gewicht zu und verhielt sich überhaupt in jeder Beziehung wie das mit viel Eiweiß 
gefütterte Kontrolltier, so daß mit größter Wahrscheinlichkeit behauptet werden kann, daß 
es sich bei den mit NH 4 -Salzen und Harnstoff erzielten dauernden Retentionen um Ansatz 
eiweißhaltiger Substanzen handelt 7 ). 

Die Verfütterung von Benzoesäure an Schweine, die auf den niedrigsten Stand ihres endo- 
genen N-Stoffwechsels gebracht waren, führte unter Heranziehung erheblicher Mengen von N 
aus dem Harnstoff in Form von Glykokoll zur Synthese von Hippursäure 8 ). 

Unter gewissen Voraussetzungen kann das Verhältnis der im Harn in 1 Stunde aus- 
geschiedenen Menge zu der in 100 ccm Blut enthaltenen einen Anhalt für Harnstoffausschei- 
dungsfunktion der Niere geben. Dieses Verhältnis wurde an Kaninchen vor und nach Zer- 
störung einer Niere bei gleicher Ernährung und Zufuhr der gleichen Menge Wasser bestimmt. 
Nach der Operation zeigte sich eine Änderung des Verhältnisses nur dann, wenn Harnstoff 
injiziert wurde. Das Herabgehen ist in diesem Falle dahin zu deuten, daß die verbliebene Niere 
geringere Kapazität für die Hamstoffausscheidung hat als beide vor der Operation 9 ). 

Der Verlauf der Ausscheidung von verabreichtem Harnstoff bei jungen, gesunden Er- 
wachsenen bei konstanter Diät ließ keine wesentliche Verschiedenheit der Nierenarbeit erkennen. 
Keine Anhaltspunkte für „Nierenermüdung“. Hauptanteil des zugeführten Harnstoffs wird 
während des Tages, der Rest in der Nacht ausgeschieden. Ein kleiner Teil blieb nach 24 Stunden 
im Körper zurück 10 ). 

Bei dem funktionellen Versagen der Niere bei asystolischen Herzkranken in der Periode 
der Oligurie ließ sich ein Fall feststellen, wo die Kurve für Ausscheidung von Albumin derjenigen 
für Ausscheidung von Harnstoff entgegengesetzt verläuft. Umgekehrt ließ sich im Verlaufe 
polyurischer Krisen, wobei fast stets große Mengen Harnstoff ausgeschieden werden, beispiels- 
weise im Augenblick der Resorptionen von Ödemen bei Asystolikem, eine Art übermäßiger 
Funktion feststellen, indem das Konzentrationsvermögen des Nierenparenchyms für Harnstoff 
über das Normale hinaus anstieg 11 ). 


- 1 ) Apert, Cambessedes u. de Rio-Branco, Bull, et mem. de Ia soc. med. des hop. de Paris 
38, 933 — 937 [1920]; ausführl. Ref. Ber. ges. Physiol. 5, 75 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

I, 427. 

2 ) H. Chabanier u. M. Lebert, Compt. rend. de Ia Soc. de Biol. 84, 548 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, III, 362. 

3 ) J. Harved Austin, E. Stillman u. D. D. v. Slyke, Journ. of Biolog. Chem. 46, 91 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 378. 

4 ) Abderhalden, Hirsch u. Lampe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 1 [1912], 84, 218 [1913], 

5 ) E. Grafe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 500 [1912]; E. Grafeu. K. Turban 83, 25 
[1913]. 

6 ) E. Grafe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 347 — 355 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 

II, 1315. 

7 ) E. Grafe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 389 — 424 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 69S. 

8 ) E. V. Mc Coli um, u. D. R. Hoagland, Journ. of Biolog. Chem. 16.321 — 325 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 808. 

9 ) T. Addis u. C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 28, 251 — 259 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 887. 

,0 ) T. Addis u. C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 27, 249 — 266 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 969. 

n ) Ch. Achard u. A. Leblanc, Compt, rend. de Ia Soc. de Biol. 81, 155 — 158 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 245. 
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Bei Niereninsuffizienz und N-Retention nehmen die N-haltigen Endprodukte in der 
Spinalflüssigkeit zu. Die Konzentration des Harnstoffes in der Spinalflüssigkeit beträgt 88% 
von der des Blutes 1 ). 

Exstirpiert man einem Hund das Pankreas und injiziert dann in die Vena jugularis oder 
in den Pfortaderkreislauf Pankreasextrakt, so werden die durch die Pankreasexstirpation er- 
höhten Hamstoffmengen im Blut und im Urin beträchtlich vermindert 2 ). 

Bei alimentärer Intoxikation steigt der Hamstoffspiegel beim Säugling, wenn die Nieren- 
funktion ungestört ist, bis zu 62,5 mg, bei gestörter Nierenfunktion auf über 100 mg. Bei der 
Entgiftung gehen Schwinden der toxischen Symptome und Sinken des Harnstoffspiegels 
Hand in Hand. Die bei allen von toxischen Symptomen begleiteten Ernährungsstörungen fest- 
gestellte Erhöhung des Hamstoffspiegels im Blute wird zurückgeführt auf toxisch wirkende 
Produkte des Darminhalts, die auf Grund vermehrter Durchlässigkeit des Darmes in den Körper 
gelangen und dort einen erhöhten prozentualen Eiweißgehalt hervorrufen 3 ). 

Harnstoff spielt bei ödematösen Erscheinungen keine Rolle; selbst die intravenöse In- 
jektion konz. Lösungen ist nicht von Ödem gefolgt 1 ). 

Bei einer Patientin mit Epilepsie wurden im Intervall nach der Methode von Moog 
mit dem Ureometer von Ivon 0,25, 0,40, 0,33 g Harnstoff in 1 1 Blut gefunden. — 12 Stunden 
vor einem Anfall war 0,84 g Harnstoff, 12 Stunden nach Abklingen des Anfalles noch 0,47 g 
Harnstoff vorhanden 5 ). Bei Diurese tritt Verdoppelung der Hamstoffausscheidung ein 6 ). 
Harnstoffretention kommt bei chronisch interstitieller Nephritis, bei Sublimatvergiftung und 
bei beiderseitiger multipler Cystenniere vor. Hohe Werte von Harnstoff werden häufig bei 
Pneumonie, allgemeiner Carcinomatose und Darmverschluß gefunden 7 ). Der Harnstoff ist im 
Endstadium der Brightschen Krankheit im Blut sehr stark erhöht, während der Stickstoff- 
spiegel annähernd normal bleibt. Man kann daher nur den Harnstoffspiegel im Blut bei Nephri- 
tikern als prognostisch wichtig betrachten 8 ). 

. Harnstoff als Diureticum bei Hydrops der Nierenkranken 9 ). Helouin 10 ) sieht im Harn- 
stoff den Urheber der toxischen Erscheinungen, die beim Tier nach 3 g pro kg Körpergewicht 
erzeugt werden können 10 ). 

Im Blute von Genesenden kann nach mäßigen Marschleistungen der Rest-N, teils als 
komplexe Größe, teils in der Hamstoffraktion, teils in beiden gemeinsam, bei leicht gestörter 
Nierenfunktion anwachsen 11 ). Harnstoff ist im Stoffwechsel in der progressiven Paralyse sehr 
häufig beträchtlich relativ vermindert bis auf etwa 50% des Gesamt-N, ohne erkennbaren Zu- 
sammenhang mit den Schwankungen in diesem oder im Gehalte an NH 3 12 ). Hamstoffgehalt 
des Blutes nach Operationsnarkosen war fast regelmäßig erhöht. Nach Chloroformnarkose 
durchschnittliche Zunahme für Harnstoff 0,27 g im Liter; nach Äthemarkose 0,12 g 13 ). Harn- 
stoffgehalt des Harns während der infektiösen Grippe ist relativ erhöht, beträgt jedoch nur 
30 — 40% der Harntrockensubstanz gegenüber 50% im normalen Harn 11 ). 

J ) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 37, 239 — 244 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919, III, 109. 

2 ) Paulesco, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 85, 555 — 559 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, 
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1922, I, 69. 
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Die Beobachtungen, daß eine unmittelbare und dauernde Steigerung der Hamstoff- 
ausscheidung ein günstiges Anzeichen für die Prognose der Sublimatnephritis darstellt, wurden 
an durch Hgö 2 -Injektion nephritisch gemachten Kaninchen bestätigt. Nach einer Periode 
spärlicher N- Ausscheidung und verminderter Diurese erfolgt ein plötzliches Ansteigen der Ham- 
stoffausscheidung und Steigerung der Diurese. Die Hyperleucocytose klingt ab. Die Ham- 
stoffausscheidung ist nicht nur auf retinierten N, sondern auch auf Bildung von Harnstoff aus 
dem durch HgCl 2 zerstörten Gewebe und aus dem Zerfall der Leukocyten zurückzuführen 1 ). 

Der Hamstoffgehalt der cephalorachitischen Flüssigkeit bei den Tetanuskranken 
schwankte zwischen 0,60 — 2 g pro 1; Gehalt über 1,20 g pro 1 erscheint sehr bedenklich, bei der 
tuberkulösen Meningitis steigt nur sehr wenig über den normalen; bei der Meningitis cerebro- 
spinalis steigt er nur mäßig, wenn sogleich mit dem spezifischen Serum behandelt wird; bei den 
spät zur Behandlung gelangten Fällen ist er anfangs sehr hoch, bleibt er höher als 0,80 g pro 1, 
so ist wenig Hoffnung auf Genesung. — Hamstoffgehalt des Blutes von 30 Typhuskranken 
schwankte zwischen 0,72 und 1,48 g pro 1. Verhältnis des Hamstoffgehaltes der cephalorachi- 
tischen Flüssigkeit zu demjenigen des Blutes (bei Gesunden 1 : 4) war bei Typhuskranken 
größer als 1 : 3, bei Meningitis cerebrospinalis größer als 1 : 3 und 1 : 2. Bei Fällen schwerer 
Urämie näherte sich das Verhältnis der Zahl 1 und überschritt diese Zahl bei tödlichen Fällen. — 
Typhus- und Meningitiskranke scheiden in der Genesung starke Mengen von Harnstoff, 
25 — 35 g pro 1, aus 2 ). 

Uber die Schwankungen im Gehalt des Blutes an Gesamthamstoff, Stickstoff und Rest- 
stickstoff bei Urämiltern siehe Gruat und Rathery 3 ). 

Der Hamstoffstickstoff ist gegenüber den Versuchen von Frank 1 ) und Frank und 
Schittenhelm 5 ) in der Nucleinsäureperiode bei einem Stoffwechselversuche nicht erhöht 8 ). 

Die intravenöse Injektion von Harnstoff in einer Nährlösung von Glucose, Na- Acetat, Na- 
Citrat und NaCl, bewirkte keine N-Ablagerung im Organismus der Ziegen. Die von anderen 
Autoren beobachtete N-Retention bei Verfütterung von Harnstoff dürfte demnach auf bak- 
terieller Wirkung im Darmkanal beruhen, oder es handelte sich um einfache Retention in un- 
veränderter Form. — Nach der intravenösen Injektion bei Truthähnen wurde der Harnstoff 
nicht in Harnsäure umgewandelt, sondern unverändert durch die Nieren ausgeschieden 7 ). 

Die Stickstoffverteilung in den Geweben des Hundes, bestimmt nach intravenöser Zu- 
fuhr von NH 3 , Harnstoff und Glykokoll, weist keine, auch nur annähernd konstanten Werte 
oder ein bestimmtes Verhältnis auf. Die physiologischen Verschiedenheiten sind so groß, und 
die Unterschiede nach Ernährung mit Kost von verschiedenem N-Gehalte fallen nicht ins 
Gewicht. Injizierte Substanzen werden in der Leber und Muskeln angehäuft, wo Harnstoff 
deaminisiert wird 8 ). 

Nach Einführung von Harnstoff beim Menschen per os besitzt das Blut stärker alkalische 
Reaktion, gemessen an der prozentualen Sättigung mit 0 2 in Berührung mit einem Gasgemisch 
von 17 mm 0 2 -Druck nach dem Verfahren von Kato 9 ) . Der danach erwartete Einfluß auf 
die Alveolarluft besteht aber jedenfalls nur in geringem Grade 10 ). 

Ist beim vorher hungernden Menschen ohne Einfluß auf die Hamsäureausscheidung 11 ). 
Bei ausgewachsenen und jungen Ratten findet man nach Eiweißfütterung den Harnstoff- 
gehalt der Gewebe merklich erhöht. Die Leber ist sowohl am hungernden wie am gefütterten 

J ) Pietro Montuschi, Arch. di Farmacol. sperim. 20, 193 — 210 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 225. 

2 ) O. Ferrier, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] 12, 314 — 318 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 

I, 1181. 

3 ) E. Gruat u. F. Rathery, Compt. rend. de la soc. deBiol. 83, 766 [1920]; Chem. Centralbl. 
1920, HI, 264. 

4 ) Frank, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 349 [1913]. 

5 ) Frank u. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 269 [1909]. 

8 ) Max Dohrn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86,130 — 136 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 

II, 703. 

7 ) V. Henriques u. A. C. Andersen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 21 — 45 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 722. 

8 ) Gertrude Dorman, Cathcart, Biochem. Journ. 10, 197 — 244 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 1172. 

9 ) Kato, Journ. of Physiol. 50, 37 [1916]. 

10 ) GoroMomose, Biochem. Journ. 9, 485 — 491 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, II, 1175. 

n ) Howard B. Lewis, Max S. Dünn u. Edward A. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 36, 
9— 26 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 485. 
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Tier reicher an NH 3 und Harnstoff als die Muskeln 1 ). In die durch Schröpfkopf oder Punk- 
tieren zugänglich gemachte Haut eingeführter Harnstoff veranlaßt Urticaria, welche wahr- 
scheinlich auf eine spezifische Zunahme der Durchgängigkeit der Capillaren zurückzuführen ist' 2 ). 

Versuche zeigten, daß bei Wiederkäuern, in deren Verdauungskanal die Wirkung der 
Bakterien eine bedeutende Rolle spielt, Harnstoff die Rolle des Eiweißes im Stoffwechsel zu 
übernehmen vermag, indem er zunächst zu Bakterieneiweiß aufgebaut wird, das der Darm bis 
zu 80 — 90% resorbiert. Amide sind demnach dem verdaulichen Eiweiß zuzurechnen 3 ). 

Wiederkäuer können ihren gesamten Bedarf an N-haltigen Nährstoffen für den Eiweiß- 
umsatz und -ansatz aus dem Harnstoff decken. Versuche mit ^ jährigen Lämmern 4 ). Harn- 
stoff wird als Futtermittel mit zuckerhaltigen Stoffen angewendet 5 ). 

Der retinierte Stickstoff kann sich nach Hamstoffzufuhr sehr verschieden auf das Blut 
und übrigen Körper verteilen und ein normaler Stickstoffrest ist kein Beweis für das Fehlen 
einer Stickstoffretention, umgekehrt erhöhter Stickstoffrest kein Beweis für das Bestehen einer 
solchen?). 

Intravenös verabreichte 30 proz. Harnstofflösungen (20 ccm) haben sich in weit höherem 
Maße als Zuckerlösungen zur Herabsetzung von Hypersekretionszuständen des Magens in 
3 Fällen als wirksam erwiesen. Die Beeinflussung der Drüsensekretionen stellt nämlich eine 
allgemeine Wirkung intravenös verabreichter hypertonischer Lösungen überhaupt dar. Wir- 
kung von Salvarsan wird durch 30 proz. Harnstofflösung verstärkt 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit bei 20 — 25° in 100 g Wasser 
79,00 g, in 100 g 50 proz. Pyridin 21,53 g, in 100 g reinem Pyridin 0,96 g 8 ). 

Die Dissoziation von Harnstoff 

/NH 3 

HN : C<f | > (HNCO »• HOCN) + NH 3 

0 

tritt erst bei 90° ziemlich schnell ein. Durch Bestimmung der zersetzten Harnstoffmenge beim 
Erhitzen auf 100°, bei Gegenwart von Essigsäure, Salpetersäure oder Salzsäure wies Werner 
nach, daß die Zersetzung um so größer, je schwächer die Säure ist. Da freier Harnstoff nicht 
ionisiert ist, verzögert die Gegenwart von NH r Ionen nicht den Zerfall 9 ). 

Die Zersetzung des Harnstoffs in wässerig-alkoholischer Lösung ist keine Hydrolyse, 
sondern eine Zersetzung über das Ammoniumcyanat. Der Zusatz von Alkohol verzögert zwar 
die Zersetzung des Harnstoffs, während er die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harn- 
stoff beschleunigt, doch behält man in Gegenwart von Alkohol bei verschiedenen Temperaturen 
befriedigende monomolekulare Konstanten und denselben Temperaturkoeffizienten, 3,5, wie 
in wässeriger Lösung, so daß der Alkohol den Mechanismus der Reaktion nicht zu beeinflussen 
scheint. Die Geschwindigkeit der Zersetzung des Harnstoffs ist durch die Geschwindigkeit 
des Zerfalls des Ammoniumcyanats in NH 3 und C0 2 bestimmt, die durch HCl beschleunigt 
wird. Durch den Alkohol wird bis zu einer Konzentration von 75% die aktive Masse des freien 
Harnstoffs durch Verminderung der Hydrolyse des Hydrochlorids nicht wesentlich vermindert, 
was durch Messung der Geschwindigkeit der Rohrzuckerhydrolyse festgestellt wird. Eine 
Zersetzung des Harnstoffs über Ammoniumcarbamat oder -carbonat findet in nachweisbarer 
Menge nicht statt. Die Verzögerung durch Alkohol dürfte in einer Hemmung des Zerfalls des 
Ammoniumcyanats bestehen. — Bei 71,25° zersetzt sich */, des Harnstoffs in 1 / 10 n-Lösung in 
Wasser in 9130 Minuten, in 40 proz. Alkohol in 20300 Minuten; in Gegenwart von 1 / 10 n-HCl 


7 ) H. H. Mitchell, Journ. of Biolog. Chem. 36, 501 — 520 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 762. 

2 ) Torald Sollmann u. J. D. Pilcher, Journ. of pharmacol. a. exp. therapeut. 9, 309 — 340 
[1917]; Chem. Centralbl. 1919, III, 936. 

3 ) Wilhelm Völtz, Biochem. Zeitsehr. 102, 151 — 227 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 781. 

4 ) W.Völtz, Wochenschr. f. Brauerei 36, 352 — 354 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, II, 199 — 200. 

5 ) Verein der S piri tusfabri kanten in Deutschland, D. R. P. 325 443, Kl. 53g, ausg. 

1920, Chem. Centralbl. 1920, IV, 573. 

6 ) Nonnenbruch, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 89, 200 [1921]; Chem. Centralbl. 

1921, III, 69. 

7 ) Karl Stejskal, Wiener, klin. Wochenschr. 34, 343 — 344 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
III, 888. 

8 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soe. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 49. 

9 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 11T, 1078 — 1081 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 80. 
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ist k 71 , 25 -IO 6 in Wasser 2,77, in 20proz. Alkohol 2,47, in 40proz. Alkohol 2,24, in 60proz. 
Alkohol 1,85, in 90proz. Alkohol 1,12 : ). 

Erhitzt man Harnstoff in 5 n-alkoholischer Lösung 2 Stunden auf 150°, so erhält man 
Urethan in 42% Ausbeute 2 ). Verhalten in alkalischer Lösung bei der Zersetzung von Glucose: 
neutral; in saurer Lösung bei der Inversion von Rohrzucker: neutral 3 ). Wenn Natriumhypo- 
bromit auf Harnstoff einwirkt, entsteht neben Stickstoff Kohlenoxyd 4 ). 

Nach E. A. Werner 5 ) ist die bisherige Ansicht über den Mechanismus der Reaktion 
zwischen Harnstoff und salpetriger Säure, die durch die Gleichung CO(NH 2 ) 2 + 2 HN0 2 ->• 
C0 2 + 2 N 2 + 3 H 2 0 ausgedrückt wird, irrtümlich. Harnstoff und reine salpetrige Säure 
reagieren nicht. Nur die Gegenwart einer starken Säure ruft eine Reaktion hervor, die einer 
schwachen nur in abnorm hoher Konzentration. Danach reagiert der Harnstoff zuerst mit einer 
starken Säure durch Salzbildung: 


/NH 3 

HN : C( | 3 + HX 

O 


HN : C<(' 


OH 


und nur dann mit salpetriger Säure. Erst dann entsteht Cyansäure, die teilweise hydrolysiert, 
teilweise von salpetriger Säure zerlegt wird: 

HN : C(OH)NH 2 , HX + HNO a -> N 2 + HNCO + 2H 2 0 + HX; HNCO + H 2 0 -> 

-► NH 3 + C0 2 HNC0 + HN0 2 -> C0 2 + N 2 + H 2 0 


Die Reaktion zwischen Harnstoff und Salpetersäure in verdünnter Lösung ist zweifellos 
monomolekular 6 ). Die Produkte sind lediglich Kohlensäure und Ammoniumnitrat. Die Reak- 
tion ist also analog der Zersetzung des Harnstoffs durch Salzsäure oder Schwefelsäure und nicht 
auf primäre Bildung von salpetriger Säure aus der Salpetersäure und Zersetzung des Harn- 
stoffs durch erstere zurückzuführen. — Bei allen Verdünnungen ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit mit Salpetersäure größer als mit Salzsäure. — Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit 
dem Anwachsen der Salpetersäurekonzentration regelmäßig ab, ohne daß, wie bei der Salzsäure, 
ein Maximum bemerkbar war. Ebenso wie bei der Salzsäure muß man annehmen, daß nur 
freier Harnstoff reagiert. Dadurch erklärt sich die Verminderung der Geschwindigkeit mit 
zunehmender Säurekonzentration, indem der als Nitrat fixierte Harnstoff an der ersten Phase 
folgender Reaktion nicht teilnimmt: 

I. HN = Ha + HN0 3 = (NH 4 )N0 3 + (HNCO 7 * HO • CN) 

x O 


II. (HNCO 7 y HOCN) + H a O + HN0 3 = (NH 4 )N0 3 + C0 2 

Es ergab sich, daß Ammoniumnitrat, Kaliumnitrat, Ammoniumchlorid und Kalium- 
chlorid deutlich beschleunigend auf die Zersetzung des Harnstoffs bei '/ 2 n- Konzentration 
wirkten. — Nach der Dissoziationstheorie für die Zersetzung von Harnstoff findet unter der 
Einwirkung der Hitze zuerst Bildung von Ammoniak und Cyansäure statt; dann folgt bei Gegen- 
wart von Säuren Bindung des Ammoniaks und Hydrolyse der Cyansäure zu Ammoniumsalz 
und Kohlensäure. Der Zusatz von Ammoniumsalz oder von einem Salz, das mit dem Ammonium- 
Salz ein Ion gemeinsam hat, sollte daher verzögernd wirken. — Da dies bei Gegenwart von 
Salpetersäure nicht der Fall ist, scheint es, daß die Dissoziationstheorie für die Zersetzung 
des Harnstoffs bei Gegenwart von Salpetersäure nicht anwendbar ist. — Den großen Einfluß 
der Temperatur auf die Geschwindigkeit zeigt folgende Zusammenstellung für die Reaktion 
zwischen V 2 n-Harnstofflösimg (V, Mol. im Liter) und '/»n-Salpetersäure. — Bei 100° ist K. 
IC 5 = 102,0; bei 89° ist K. 10 5 = 23,0; bei 80° = 9,3; bei 70° = 2,4. Unter 80° ist die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Harnstoffs klein und kann bei 30 — 40° vernachlässigt werden, so 
daß unter 40° Harnstoff zur Entfernung von salpetriger Säure aus Salpetersäure ohne Verlust 
an letzterer benutzt werden kann 6 ). 


') George Joseph Burrows u. Charles Edward Fawsitt, Journ. Chem. Soc. London 
105, 609—623 [1914); Chem. Centralbl. 1914 , 1, 1742. 

а ) Emil Al phonse Werner, Journ. Chem. Soc. 113 , 622 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 1, 710. 

3 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14 , 1126 — 1131 (1918); Chem. Centralbl. 1918 , I, 705. 

4 ) W. H. Hurtley, Biochem. Journ. 15 , 11 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , IV, 229. 

5 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 111 , 863 — 876 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918 , I, 823. 

б ) Theodor Williams Price, Journ. Chem. Soc. London 115 , 1354 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 192 », I, 669. 
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Über die Quellung der Gelatine mit Hamstofflösungen haben Fischer u. Sykes Unter- 
suchungen angestellt 1 ). Zur Koagulationsgeschwindigkeit von Kongorubinhydrosolen in 
Gegenwart von Harnstoff 2 ). 

Derivate: Physiologische Eigenschaften: Die a-Bromureide mit gerader Kette 
zeigten hei physiologischer Prüfung lediglich harntreibende, keinerlei hypnotische Wirkung. 
Die Wirkung des Bromurals und Adalins ist demnach der verzweigten Seitenkette und nur in 
geringem Maße dem Einfluß des Halogens zuzuschreiben 3 ). 

Die hypnotische Wirkung der in «-Stellung hromierten aliphatischen Ureide tritt nur dann 
in Erscheinung, wenn durch die Konstruktion der C-Kette gewisse Vorbedingungen der pharma- 
kodynamischen Wirkung hinreichende Löslichkeit in Wasser und Lipoiden gegeben sind 4 ). 

Harnstoff nitrat. Krystallographische Notizen 5 ). Hat sich als vorzügliches Düngemittel 
für gärtnerische Zwecke bewährt 6 ). 

Phosphorsaurer Harnstoff. Verdünnte Cyanamidlösungen werden mit der zur Bildung 
von phosphorsaurem Harnstoff erforderlichen Menge freier Phosphorsäure versetzt und dann 
unter Aufrechterhaltung der sauren Reaktion der Flüssigkeit bis zum Auskrystallisieren des 
Salzes konzentriert 7 ). 

Harnstoffphosphorwolframat s ). 

Silber Verbindung 9 ) CO(NHAg) 2 absorbiert kein NH 3 . 

Siliciumverbindung 10 ). Durch Erhitzen von Siliciumtetrachlorid mit Harnstoff entsteht 
eine Verbindung, welche Silicium enthält und die Eigenschaft einer schwachen Säure zeigt. 
Die Verbindung hat medizinischen Wert 10 ). 

Calciumchloridbarnstoff. Wird in intravenösen Injektionen gegeben, um die Über- 
erregbarkeit des zentralen sowie des peripheren Nervensystems herahzusetzen, und um ferner 
die Blutgefäße durch Kolloidgefäße abzudichten. Indiziert hei Asthma, Heufieber, Nasen- 
schleimhaut, Nesselfieber, hei Seruminjektionen. Im Handel unter dem Namen „Afenil“ 11 ). 

Letzteres soll in Fällen von Grippepneumonien 8 — 10 Tage lang intravenös injiziert 
werden 12 ). Nach Patent Nr. 306938 werden Hamstoffverbindungen dargestellt, in dem lMol. 
Chlorcalcium entsprechende Lösung mit 4 Mol. Harnstoff bis zur Krystallisation eingedampft 
wird 13 ). 

Die Harnstoffchlorcalciumverbindung hat die Zusammensetzung Cad 2 ■ 4 CO(NH 2 ) 2 . 
Kann bei Heufieber und Asthma bronchiale unter die Haut eingespritzt werden, ohne wie CaCL 
heftige Schmerzen zu verursachen. 

Die mit mehr als 4 Mol. Harnstoff haben keinen therapeutischen Wert. 

Obige Verbindung ist ein weißes, an der Luft beständiges Pulver, Schmelzp. 158 — 160°, 
ist in Wasser sehr leicht löslich, in hochprozentigem Spiritus wenig löslich. Die Verbindungen 
von Chlorcalcium mit 1,2 und 3 Mol. Harnstoff sind hygroskopisch. 

Harnstoffcalciumjodid 14 ) CaJ 2 [CO(NH 2 ) 2 ] 6 ■ 2 H 2 0. Durch Kochen von Jodcalcium mit 
Harnstoff, Wasser und einigen Tropfen Essigsäure am Rückflußkühler. — Große weiße, durch- 


4 ) Martin H. Fischer u. Anne Sykes, Kolloid-Zeitschr. 16, 129 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, II, 900. 

2 ) J. Reinstötter, Kolloid-Zeitschr. 28, 268 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 752. 

3 ) M. Tiffenau u. E. Ardely, Bull, des Sciences pharmacol. 28, 155 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, m, 366. 

4 ) M. Tiffenau u. Et. Ardely, Bull, des Sciences pharmacol. 28, 241 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, HI, 740. 

6 ) Th. V. Barker, Neues Jahrb. f. Min. 1914, I, 199; Chem. Centralbl. 1914, n, 1942. 

6 ) R. Otto, Landwirtschaft! Jahrb. 52. Erg.-Bd. 1, 81 — 84 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
III, 1080. 

7 ) Ös terreich. Verein für chemische und metallurgische Prod uktion: Ö.P. 83 395; 
Chem. Centralbl. 1921, IV, 259. 

3 ) Jacob u. Cecil Drümmond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 
*) G. Bruni u. G. Levi, Gazz. chim. ital. 46, n, 235 — 246 [1916]; Chem. Centralbl. 191T, I, 7- 
l0 ) Hermann Weyland, D. R. P. Kl. 12o, Nr. 272338 v. 15. Febr. 1913 (27. März 1914) ; 
Chem. Centralbl. 1914, I, 1385. 

n ) Carl Wienand Rose, Berl. klin. Wochenschr. 54, 1030 — 1032 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 39. 

12 ) Alfred Arnstein, Wiener med. Wochenschr. T0, 815 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 

in, 61 . 

13 ) Knoll & Co., D.R.P. 306938, 15. Juli 1918; Chem. Centralbl. 1918, II, 420. 

14 ) Walter Spitz, D.R.P. 318 343, Kl. 12 q ; Chem. Centralbl. 1920, I, 601. 
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sichtige Tafeln, Schmelzp. 167,5°; leicht löslich in Wasser und Alkohol. Das Calcium wird 
durch ammoniakalischen Ammoniumoxalat quantitativ ausgefällt. 

Aluminiumharnstoffsalze 1 ): Perchlorat [Al(OCN 2 H 4 ) 6 ]* (C10 4 ) 3 . Weiße mikroskopische 
Prismen, wenig löslich in Alkohol. Nicht hygroskopisch. Bildet mit Vanadinhamstoffperchlorat 
Mischkrystalle. 

Permanganat [Al(0CN 2 H 4 ) 6 ](Mn0 4 ) 3 . Dunkle Krystalle, löslich in Wasser mit violetter 
Farbe. Bildet mit dem Perchlorat Mischkrystalle. — Bichrom at [Al(OCN 2 H 4 ) 6 ] • (Cr 2 0 7 ) 3 . 
Orangefarbige Krystalle. — Jodid [Al(OCN 2 • H 4 ) 6 ]J 3 . Weißes, leichtlösliches Pulver. — Per- 
jodid [Al(OCN 2 H 4 ) 6 ]J 3 , 3 J 2 . Graphitfarbige Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol. — 
Perjodidsulfat [Al(OCN 2 H 4 ) e ] JS0 4 , J 2 , orangerote, wenig lösliche Krystalle. — Perjodidnitrat 
[AJ(0CN 2 H 4 ) 6 ]J(N0 3 ) 2 , J 2 . Rötliches, krystallinisches Pulver, wenig löslich. — Titanharn- 
Stoffperchlorat [Ti(0CN 2 H 4 ) e ](C10 4 ) 3 . Violette, mikroskopische Prismen, löslich in Wasser 
mit unbeständiger violetter Farbe. 

Chromiharnstoffpersulfat [Cr(ÖCN 2 H 4 ) 6 ] 2 (S 2 O s ) 3 . Grüne Krystalle. — Ferriharnstoff- 
persulfat [Fe(OCN 2 H 4 ) 6 ] 2 (S 2 O s ) 3 . Bläulichgrünes, krystallinisches Pulver, löslich in Wasser 
mit gelber Farbe. 

Vanadinharnstoffperchlorat 2 ) [V(C0N 2 H 4 ) 6 ](C10 4 ) 3 . — Vanadinsäureanhydrid wird mit 
Hilfe von schwefliger Säure Gas in 25proz. Schwefelsäure gelöst, elektrolytisch reduziert und 
die Lösung mit Harnstoff und Natriumperchlorat versetzt. Krystallinisches grünblaues Pulver. 
Beständig an der Luft; nicht hygroskopisch; wenig löslich in kaltem Wasser. — Die frisch 
bereitete Lösung ist grün, wird aber schnell gelbbraun und bei Zusatz von Säure wieder grün. — 
Die Lösung in konz. Hamstofflösung ist beständig. 

Vanadinharnstoffbromid 2 ) [V(CON 2 H 4 ) 6 ]Br 3 ■ 3 H 2 0 . — Aus VBr 3 ■ 6 H a O in konz. 
Lösung und überschüssigem Harnstoff. Blaugrünes, krystallinisches Pulver; löslich in Wasser 
mit brauner Farbe; in verdünnter Lösung oder in Hamstofflösung mit grüner Farbe. 

Vanadinharnstoff jodid 2 ) [V(CON 2 H 4 ) 6 ]J 3 . Aus V 2 (S0 4 ) 3 inkonz. Lösung mit einem Über- 
schuß von Harnstoff und Jodnatrium. Grünblaue, nadelförmige Krystalle; löslich mit brauner 
Farbe. 

Vanadinharnstoffperjodidsulfat 2 ) [V(C0N 2 H 4 ) 6 ](J)(S0 4 )J 2 . — Aus V 2 (S0 4 ) 3 , Harnstoff, 
Jodnatrium und Jod. — Mikroskopische rotbraune Nadeln. 

Joddoppelsalz von Chinin und Carbamid 3 ) C 20 H 24 N 2 O 2 HJ • CH 4 N 2 OHJ • 5 H 2 0 . Eine 
Lösung von Chininsulfat und Harnstoff in Wasser versetzt man mit BaJ 2 . Auch das Chinin- 
jodhydrat und Harnstoff (dabei wird aber ein rotes amorphes Nebenprodukt gewonnen). 
Hellgelbe, prismatische Krystalle, Schmelzp. 62 — 64°, verwittert an der Luft; löslich in 18 Teilen 
kaltem Wasser. Bei 100° Zersetzung. C £0 H 24 N 2 O 2 HJ • CH 4 N 2 OHJ + H 2 0 = C 20 H 24 N 2 O 2 • 
2 HJ + C0 2 + NH 3 . Beim Verdunsten der wässerigen Lösung wird Chininjodhydrat gebildet. 

Verbindung mit Wasserstoffsuperoxyd“). D.R.P. 294726 beschreibt die Darstellung eines 
haltbaren Präparates aus Harnstoff und Harnstoffperoxyd; dies wird günstig beeinflußt durch 
Zugabe von geringen Mengen Stärke oder stärke ähnli eher Substanzen. 

Formaldehyd-Carhamidverbindung 5 ). Zusammensetzung: C 7 H 12 N 6 0 3 + 0,4CH 2 0 [- 
1,2H 2 0 (3 Mol. Carbamid auf 4 MoL CH 2 0) 

NH • CH 2 • N • CH 2 • NH 
\ I / 

CO CO CO 

/ I \ 

NH ■ CH 2 • N ■ CH 2 ■ NH 

Eine Lösimg von Harnstoff in 35proz. Formaldehyd wird längere Zeit stehengelassen; 
amorphe Abscheidung. Das Produkt ist in H 2 0 2 und HN0 3 unlöslich, aber leicht in Gemischen 
beider löslich. 


“) G. A. Barbieri, Atti deUa R. Aeead. dei Lincei, Roma 24, 916 — 921 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 924. 

2 ) G. A. Barbieri, Atti deUa R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24, I, 435 — 438 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 24. 

3 ) P. Golubew, Journ. russ. phys.-chem. Gesellschaft 47, 14 — 17 [19151; Chem. Centralbl. 
1916, I, 709. 

“) Farbenfabriken vorm. Bayer & Co., D. R. P. 294726, 17. Okt. 1916; Chem. Centralbl. 
1916, II, 861. 

5 ) C. v. Girsewald u. H. Siegens, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2464 — 2469 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 1041. 
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Tetramethylendiperoxyddicarbamid 1 ). Zusammensetzung : 

C 6 H 12 N 4 0 6 = NH • CH 2 • 00 • CH ä • NH 

I I 

CO I. . CO 

NH • CH 2 ■ 00 • CH 2 ■ NH 
oder mit Halbmolekulargewicht wäre es: 

II. 

.NH • CH 2x 

C 3 H 6 0 3 N 2 = C0> >00 

3 6 3 2 \nh-ch/ 


Ob Struktur I oder II den Tatsachen besser entspricht, ist noch nicht festgestellt wegen 
Mangels eines entsprechenden Lösungsmittels. V 2 Mol. Harnstoff wird in einem Gemisch von 
120 g 30proz. H 2 0 2 und 1 Mol. CH 2 0-Lösung gelöst und unter Kühlung mit HN0 3 (D : 1,4) 
versetzt. Nach Hinzufügen von Wasser werden die Krystalle abfiltriert. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol, CH 3 0H, Chloroform, Pyridin usw. Löslich in konz. HN0 3 und H 2 S0 4 ; mit konz. 
HG schon in der Kälte Cl-Entwicklung. Beim Kochen mit verdünnten Säuren tritt Spaltung 
in H 2 0 2 , CH 2 0 und NH 2 • CO • NH 2 resp. C0 2 und NH 3 ein; desgleichen beim Kochen mit 
Alkalien, wobei HCOOH resp. Formiate entstehen. 

Kondensationsprodukte aus Formaldehyd mit Harnstoff (Acetylhamstoff, Benzoylharn- 
stoff oder Thioharnstoff usw.), die in Wasser löslich, beim Trocknen aber unlöslich werden 2 ). 

Benzyldimethylcarbamid 3 ) C ]0 H ]4 ON 2 . Benzylammoniumbenzylcarbamat wird mit 
Dimethylamin in das dickflüssige Dimethylammoniumbenzylcarbamat übergeführt, das man 
im Bohr 4 Stunden auf 140° erhitzt. Aus Alkohol glänzende, farblose Nadeln. Schmelzp. 166°. 

ßenzyldiäthylcarbamid C 12 H 18 ON 2 . Dünne, glänzende Prismen. Schmelzp. 169 — 170°. 

N-Allyl-N'-p-carbäthoxyphenylharnstoff 4 ) C, 3 H 16 0 3 N 2 , aus dem entsprechenden Thio- 
harnstoff durch Mercurioxyd. Blättchen aus Benzol, Schmelzp. 120°, leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer löslich in heißem Benzol und heißem Wasser. Wirkt schwach anästhe- 
sierend. 

N-(?, y-Dibrompropyl-N'-carbäthoxyphenylharnstoff 4 ) C 13 H 16 0 3 N 2 Br 2 , feine Nadeln aus 
Chloroform, Schmelzp. 146°. 

Methylolharnstoff 5 ) C 2 H c 0 2 N 2 = NH 2 ■ C0 • NH • CH 2 — 0H . — Aus je 1 Mol. Harn- 
stoff und Formalin beim Einengen der neutralisierten Lösung im Vakuum über Schwefelsäure. — 
Prismen aus Alkohol, Schmelzp. etwa 110° korr. Beim Ansäuern der Lösung entsteht Methylen- 
harnstoff. 

Dimethylolharnstof f 5 ) C0(NH • CH 2 — CH) . Zerfällt dieses oberhalb 123° in Wasser, 
Formaldehyd und eine Verbindung folgender Konstitution; 


/NH- 


C0> 

X N(CH 2 — OH) — CH. 


CH 2 -NH, 


>C0 


J-2 — xSiA \ r 

-nh /L 

Methylisoharnstoff 6 ) NH ; C(0CH 3 ) • NH 2 , aus 6 g Harnstoff und 12,6 g Methyl- 
sulfat bei langsamem Erhitzen auf 112° und schnellem Abkühlen, aus der wässerigen Lösung 
des Produktes fällt Pikrinsäure das Pikrat, C 2 H 6 ON 2 • C 6 H 3 0 7 N 3 , gelbe Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 184° (Zersetzung), das auch aus dem Methylisoharnstoff von Stieglitz und Mc Kee 
entsteht. 

(C 2 H 6 ON 2 ) 2 • H 2 PtCl 6 orangerote Würfel aus Wasser. — Unterbricht man die Beaktion 
nicht schnell genug, so erhält man Cyanursäure, N-Methylcyanursäure und nach der Destillierung 
der wässerigen Lösung mit NaOH Methylamin und wenig Dimethylamin. 


4 ) C. v. Girsewald u. H. Siegens, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 2571 [1912]; 
Chem. Centralbl. 1913, II, 1427 und ebendort 47, 2464 — 2469 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 1041. 

2 ) H. John, Engl. Pat. 151016 [1920]; Amer. Pat. 1355834 [1920]; Chem. Centralbl. 1931, 
II, 193. 

3 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 117, 1046 — 1053 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1931, I, 79. 

4 ) H. Thoms u. Kurt Bitsert, Berichte d. Deutsch, pharm. Gesellsch. 31, 65 — 75 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1931, I, 584. 

5 ) Augustus Edward Dixon, Journ. Chem. Soc. London 113, 238 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 613. 

6 ) E mil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 105, 923 — 932 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 317—318. 
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Äthylmethylisoharnstoff 1 ) C 2 H 6 • N : C(OCH 3 ) • NH 2 , aus 4,4 g Äthylharnstoff und 
6,3 g Methylsulfat bei 80° und schnellem Abkühlen. — Pikrat C 4 H 10 ON 2 • C 6 H 3 0 7 N 3 , tiefgelbe 
Nadeln, Schmelzp. 147°. — (C 4 H 10 ON 2 ) 2 • H 2 PtCl 6 orangerote, vierseitige Prismen, Schmelzp. 
142°. — Das saure Methylsulfat zersetzt sich bei 170° zu Methylcyanat, Äthylamin und etwas 
Methyläthylamin. • — Phenylmethylisoharnstoff C 6 H 5 • N : C(OCH 3 ) ■ NH 2 , aus 6,8 g Phenyl- 
hamstoff und 6,3 g Methylsulfat bei 85°, zähes Öl, aus der Lösung des sauren Methylsulfats 
durch NaOH gefällt. — (C 8 H 10 ON 2 ) 2 ■ H 2 PtCl„ orangerote Prismen, zersetzt sich bei 180°, 
ohne zu schmelzen. Pikrat mikroskopische, gelbe Nadeln, Schmelzp. 162°. — Das saure Methyl- 
sulfat zersetzt sich bei 175° zu Phenylcyanat, Methylamin, Methylanilin und wenig Anilin 1 ). 

Diacetophenonharnstoff 2 ) C 17 H I6 ON 2 

CH 3 -C^-C„H 5 

II 

N 

I 

c = o 

I 

N 

ch 3 -c-c 6 h 5 

Aus 10 g Harnstoff mit 10 g Acetophenon nach 2 — 3stündigem Erhitzen auf 170°. 
Farblose Prismen aus Benzol + Petroläther. Schmelzp. 176°. — Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlöslich in verdünnten Mineralsäuren, löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen über Rotbraun in Grün geht. Beständig 
gegen siedende alkoholische Kalilauge und siedende Essigsäure. — Wird durch siedende alko- 
holische Salzsäure langsam gespalten. 

Dipropiophenonharnstoff 2 ) C I9 H 20 ON 2 

ch 3 • ch 2 • c— c 6 h 5 

II 

N 

I 

c = o 

I 

N 

ch 3 • ch 2 — c— c 6 h 5 

Aus Harnstoff und Äthylphenylketon bei 170°. Farblose Stäbchen aus Alkohol. Schmelzp. 
196 — 197°. — Erweicht aber schon von 170° ab unter langsamer Zersetzung. — Gleicht im 
übrigen der vorhergehenden Verbindung, ohne aber die Färbung mit konz. Schwefelsäure zu 
geben. 

Monoaeetylharnstoff 3 ) C 3 H 6 0 2 N 2 . Durch Kochen von lg Carbamid mit 10ccm(CH 3 CO) 2 O 
bei 100° während 1 Stunde. Büschel farbloser Prismen, Schmelzp. 212°. Wenn Natriumhypo- 
bromit auf Acetylharn Stoff einwirkt, entsteht neben Stickstoff Kohlenoxyd 4 ). 

a-Bromisovalerylharnstoff. Verfahren dadurch gekennzeichnet, daß man Metallcyanat 
in Gegenwart indifferenter Verdünnungsmittel durch Einwirkung von «-Bromisovalerylhalo- 
genid in a-Bromisovalerylcyanät überführt und dieses mit Ammoniak behandelt. Bei Anwen- 
dung von Verdünnungsmitteln, wie Benzin, gibt Mercurocyanat (weißes bis hellgraues Pulver, 
aus Kaliumcyanat und Mercuronitrat in verdünnter Lösung) ebenso wie Silbercyanat das 
«-Bromisovalerylcyanat, 

CH 

^CH ■ CHBr • CO • N : CO 
CH3 

in quantitativer Ausbeute. Die Lösung wird ohne Isolierung des Cyanats mit Ammoniak be- 
handelt 5 ). 

1 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 105, 923 — 932 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 317—318. 

2 ) M. Scholtz, Archiv d. Pharmazie 253, 111 — 117 [1916]. 

3 ) Edward F. Kohmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 2130 — 2133 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 9. 

4 ) W. H. Hurtley, Biochem. Journ. 15, 11 [1921]; Chem. Ceniralbl. 1921, IV, 229. 

5 ) Knoll & Co., D.R.P. Kl. 12 o. Nr. 275 200 v. 27. Juli 1912 (10. Juni 1914); Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 277. 
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Acetyl-a-bromisovalerianylcarbamid 1 ). Aus «-Bromisovalerianylhamstoff, Essigsäure- 
anhydrid und Schwefelsäure bei 60°. Farblose Krystalle aus Alkohol, schmeckt schwach bitter 
,und ist leicht löslich in Alkohol und Aceton, weniger löslich in Wasser. Schmelzp. 108°. 

Bis-a-bromisovalerylharnstoff 2 ) 

CH CH 

3 /CH — CH — CO-^NH — CO — NH — CO — CH — CH<f 3 

CH/ | ■ | X CH 3 

Br Br 

Aus «-Bromisovalerylamid und Oxalylchlorid. Schmelzp. 117 — 119°. 

Bromdiäthylacetylcarbamid 3 ). Aus Bromdiäthylacetylisocyanat und Acetamid oder aus 
Acetylisocyanat und Bromdiäthylacetamid. Krystalle, Schmelzp. 108 — 109°. Leicht lös- 
lich in Äther und Aceton, wenig löslich in Petroläther und kaltem Wasser 3 ). Entsteht aus Bis- 
bromdiäthylacetylharnstoff mit Methylalkohol und wässerigem Ammoniak 4 ). 

Bis-a-bromdiäthylacetylharnstoff 4 ) 

( ^ 2 ^ 5 ')C — CO — NH — CO — NH — CO — C<^ 2 ^ 5 
C.H/ | I x C 2 H 5 

Br Br 

Aus «-Bromdiäthylacetamid und Oxalylchlorid. Schmelzp. 87 — 88°. 

Acetyl-bromdläthylacetylcarbamid 1 ) erhält man bei der Einwirkung von Essigsäure- 
anhydrid auf Bromdiäthylacetylcarbamid in Gegenwart von Chlorzink bei 60°. Färb- und 
geruchlose Krystalle aus verdünntem Alkohol, schmeckt bitter schwach, leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Äther, Chloroform und Essigäther, weniger löslich in Wasser. Schmelzp. 108 — 109°. 

a-Bromcapronylharnstoff 5 ) CH 3 • (CH 2 ) 3 ■ CHBr • CO • NH • CONH 2 aus Bromcapronyl- 
chlorid und Harnstoff. Feine Nadeln. Schmelzp. 134°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, 
Aceton, Benzol, heißem 90proz. Alkohol; ziemlich löslich in kaltem Alkohol; 100g Wasser 
lösen von 15° 0,033. 

a-Brom-onanthylharnstoff 5 ) CH 3 ■ (CH 2 ) 4 CHBr • CO • NH • CO ■ NH 2 . Krystalle aus 
Alkohol; Schmelzp. 136°. 100 g Wasser lösen bei 20° 0,015 g. 

a-Bromlaurylharnstoff 5 ). Faserige Massen aus Alkohol, Schmelzp. 186°. Fast unlöslich 
in Wasser. 

a-Brompelargonylharnstoff 5 ) CH 3 • (CH 2 ) 6 • CHBr • CONH ■ CO • NH 2 . Seidenartige 
Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 176°; 100 g Wasser lösen bei 20° 0,009 g. 

Bromdiäthylacetylcarboxyäthylharnstöff 3 ), 

° 2l Sc — CO — NH — CO — NH — CO — OC 2 H 5 
C.H/ | 

Br 

Aus Bromdiäthylacetylisocyanat und Äthylurethan. — Farblose, schwach bitter schmeckende 
Krystalle, Schmelzp. 62 — 63°, leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig löslich in Petroläther, 
schwer löslich in kaltem Wasser. — Besitzt sedative und schlafmachende Wirkung. 

Propionyl-bromdiäthylacetylcarbamid 1 ). Aus Bromdiäthylacetylcarbamid und Pro- 
pionsäureanhydrid. Farblose Krystalle aus verdünntem Alkohol, schwach bitter. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton und Benzol, weniger löslich in Wasser. Schmelzp. 103°. 

Benzoyl-bromdiäthylacetylharnstoff l ) aus Bromdiäthylacetylhamstoff, Benzoesäure- 
anhydrid und Schwefelsäure auf 90°. Umkrystallisieren aus Ligroin. Nahezu geruch- und ge- 
schmackfreie, farblose Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, schwer löslich 
in Wasser. Schmelzp. 139 — 140°. 

4 ) Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co., Leverkusen bei Köln a. Rh., 
D.R.P. 327129, Kl. 12o (1920); Chem. Centralbl. 1931, n, 72. 

2 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Köln a. Rh. u. Knoll 
& Co., D. R. P. Kl. 12o, Nr. 283 105 v. 8. Aug. 1912 (30. März 1915); Chem. Centralbl. 1915, 1, 814. 

3 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Köln a, Rh., Kl. 12o, 
Nr. 286 760 v. 6. Dez. 1913 (31. Aug. 1915); Chem. Centralbl. 1915, n, 770. 

4 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Köln a. Rh., u. Knoll 
& Co., D. R. P. Kl. 12o, Nr. 283 105 v. 8. Aug. 1912 (20. März 1915); Chem. Centralbl. 1915, 1, 814. 

5 ) Al. Tiffenau u. E. Ardely, Bull, des Sciences pharmacol. 38, 155 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1931, m, 366. 
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Di-o-anisylharnstoff *) C 16 H 16 0 3 N 2 . Aus Alkohol, Schmelzp. 182°. 

Mono-m-nitrophenylharnstoff 4 ), gelbe, in heißem Wasser lösliche Krystalie, Schmelz- 
punkt 165°. 

Benzoylphenylharnstoff 4 ) C 14 H 13 0 2 N 2 , resultiert hei der Einwirkung von Anilin auf 
Benzoylallophansäureäthylester hei 150°. Schmelzp. 209°. 

1-Menthyl-d- und l-ß-oxy-propionacetalylharnstoff 2 ) C 10 H 19 • NH • CO • NH • CH 2 • 
CH(OH) • CH(OCH 3 ) 2 • 47 g Amino-oxypropiondimethylacetal werden in ätherischer Lösung 
mit 62 g 1-Menthylisocyanat 1 Stunde lang gekocht. Nach 12 Stunden scheidet sich das d-Pro- 
dukt in schönen verfilzten Nadeln aus. Ausbeute 50 — 55 g. Schmelzp. 148°. [«]” = — 36,9° 
(o = 4,446 in Alkohol, « = — 3,38°, 2-dm-Rohr). Sehr leicht löslich in Alk ohol, Benzol, 
Aceton, schwerer in kaltem Essigester und Äther, unlöslich in Wasser. 

Aus der etwas eingeengten ätherischen Mutterlauge des d- Harnstoffes fällt hei stärkerer 
Abkühlung die 1-Form aus. Ausbeute 25% des gesamten Harnstoffes. Schmelzp. 69°. [«]“ = 
— 72,8° (o = 4,5936 in Alkohol, « = — 6,68°, 2-dm-Rohr). 

MonoxanthylmethylharnstoH 3 ) : 

C 16 H 14 0 2 N 2 = CH 3 • NH '• CO • NH ■ CH<^ 6 ** 4 )>0 

Erhalten durch Einwirkung von Xanthydrol in Alkohol auf Methylhamstoff in CH 3 COOH, 
Farblose Krystalie, Schmelzp. etwa 230°, ändert sich etwas mit der Art des Erhitzens. Diese 
Erscheinung zeigen sämtliche Verbindungen, die eine an N gebundene Xanthylgruppe enthalten. 

MonoxanthylphenylharnstoH 3 ) : 

C 20 H 16 O 2 N 2 = C 6 H 6 ■ NH • CO • NH • CH<^“ 4 )0 

c 6 h 4 

Bildung analog wie heim Methylderivat. Schmelzp. etwa 225°. 

Monoxanthyldimethylharnstoff 3 ). Bildung analog aus Xanthydrol und alkoholischem 
Dimethylhamstoff; Krystalie, Schmelzp. 225°. 

XanthylphenylharnstoH 4 ) O < (C 6 H 4 ) 2 > CH • NH • CO • NH • C G H 5 , mikroskopische, 
wenig lösliche Krystalie aus Toluol oder Xylol, schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
unter- oder oberhalb 220° unter Zersetzung. 

Xanthylcarbaminsäuremethylester 4 ) O < (C G H 4 ) 2 > CH • NH • COOCH 3 , Nadeln; sin- 
tert gegen 191°, schmilzt hei 193°. 

Xanthylcarbaminsäureisobutylester 4 ), feine Nadeln, Schmelzp. 148°. 

Xanthylcarbaminsäureisoamylester 4 ), Schmelzp. 145°. Dixanthylbiuret O < (C 6 H 4 ) 2 
> CH • NH • CO • NH • CO • NH • CH < (C 6 H 4 ) 2 > O . Schmelzp. 260°. 

Monoxanthyl-o-tolylharnstoff 3 ) C 21 H 18 0 2 N 2 . Bildung analog aus Xanthydrol in Alkohol 
und o-Tolylharnstoff in CH 3 COOH . Schmelzp. etwa 228°. 

Monoxanthyl-p-tolvlharnstoff 3 ). Aus p-Tolylhamstoff und Xanthydrol in analoger 
Weise. 

Monoxanthyl-/?-naphthylharnstoff 3 ) C 24 H 18 0 2 N 2 , in analoger Weise erhalten; Krystalie 
aus Pyridin. 

Monoxanthyldiphenylharnstoff 3 ) C 26 H 20 O 2 N 2 . Bildung durch Einwirkung von Xanthy- 
drol in C 2 H 5 OH auf Diphenylhamstoff in heißer CH 3 COOH . Krystalie aus Alkohol, Schmelzp. 
179 — 180° (hei 183° neue Krystallabscheidung). 

DixanthylharnstoH 5 ) C 27 H 20 N 2 O 3 . Schmelzp. 258 — 259°. 

Methylallophanat 1 ). Bildung aus 1 Mol. Methylchlorcarhonat und 2 Mol. Harnstoff in 
75% Ausbeute. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, löslich in verdünntem Alkohol und Aceton. 


4 ) F. B. Dains u. E. Wertheim, Amer. Chem. SoC. 42 , 2303 — 2309 [1920]; Chem.Centralbl. 
1921 , I, 327. 

2 ) A. Wohl u. Fr. Momber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 3346 — 3358 [1914]; 
Chem. Central bl. 1915 , I, 249. 

3 ) W. Adriani, Ree. trav. ehim. Pays-Bas 35 , 180 — 210 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , 

I, 154. 

4 ) R. Fosse, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158 , 1432 — 1435 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

II, 143. 

5 ) E. Wiuterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 

IV, 421. 
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Äthylallophanat 1 ). 1 Mol. Äthylelilorformiat wird mit 2,1 Mol. Harnstoff 2 — 3 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Rückfluß gekocht. Nach dem Waschen mit Wasser Schmelz- 
punkt 189 — 192°. 

Äthylphenylallophanat 1 ). Beim Erhitzen von 1 Mol. Äthylallophanat und 1 Mol. Anilin 
auf 125° (1 Stunde). Schmelzp. 105°. 

Äthyltolylallophanat 1 ). Durch 4stündiges Erhitzen von 1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. 
Allophansäureäthylester auf 115 — 116°. Löslich in verdünntem, alkoholischem Kali. Schmelz- 
punkt 133°. 

Äthyl-m-nitrophenylallophanat 1 ) C 10 H u O 6 N 3 . Bildung aus gleichen Molekülen Ester 
und m-Nitroanilin in Petroleum bei 125°. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelzp. 189 — '190°. 

o- Anisylallophansäureäthylester 1 ) CjjH^C^Nj ■ Aus o-Anisidin und Allophansäure- 
äthylester bei 130 — 140° (2 Stunden). Aus Alkohol feine Nadeln vom Schmelzp. 125°. Un- 
löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Aceton und Benzol. 

Biuret-Derivate: a-Phenylbiuret 1 ) C 8 H 9 0 2 N 3 . Bildung durch Erhitzen molarer Mengen 
des Allophansäuremethylesters und Anilin bei 150° (2 Stunden). Aus Alkohol, Aceton oder 
heißem Wasser glänzende Schuppen, Schmelzp. 155°. Beim Erhitzen mit Anilin wird Di- 
phenylbiuret gebildet, auch bei Temperaturen von 150 — 170°. Über 170° wird Diphenylham- 
stoff gebildet. 

o-Tolylbiuret 1 ) C 9 H n 0 2 N 3 . Aus verdünntem Alkohol feine weiße Nadeln. Schmelzp. 
(unter Sublimation) 179 — 180°. 

Diphenylbiuret 1 ) C J4 H 13 0 2 N, . Aus 1 Mol. Äthylallophanat mit 2 Mol. Anilin (1 Stunde 
bei 125°). Weiße, seidenglänzende Nadeln. Schmelzp. 209 — 210°. 

Di-o-anisylbiurct 1 ) NH(CO • NH • C 0 H 4 • OCH 3 ) 2 . Aus Aceton oder Alkohol, weiße 
Nadeln. Schmelzp. 211 — 212°, teilweise sublimierend. 

Di-o-tolylbiuret 1 ) C 18 H 17 0 2 N 3 . Aus Alkohol weiße Nadeln vom Schmelzp. 204 — 205°. 

Di-m-tolylbiuret 1 ). Aus Alkohol baumwollartige Masse weißer Nadeln vom Schmelz- 
punkt 179°. 

Di-m-nitrophenylbiuret 1 ) C^HjjOgNj . In Alkohol sehr wenig löslich, gelbe Krystalle 
Schmelzp. 215 — 216°. 

Di-p-bromdiphenylbiuret 1 ) C 11 H 11 0 2 N 2 Br 2 . Resultiert aus p-Bromanilin und Allophan- 
säureäthylester bei 120° (2 Stunden). Aus heißem Nitrobenzol kleine Platten mit Perlmutter- 
glanz. Zersetzung bei 280°. 

Benzophenonbiurct 2 ) 0 15 H 13 0 2 N 3 

ca-c-ca 

ii 

N 

C = O 

I 

NH 

I 

C = O 

I 

nh 2 

Aus Benzophenon und Harnstoff, beim Erhitzen auf 170°. Nadeln aus Alkohol. Zersetzt sich 
oberhalb 300°. Leicht löslich in Alkohol. Ausbeute gering wegen der Bildung größerer Mengen 
von Cyansäure. 

Carbaminsäure (Bd. IV, S. 778; Bd. IX, S. 180). 

Derivate: Der Dissoziationsdruck des Ammoniumcarbamats beträgt bei 81° 3,18 Atm., 
für 93° 5,20 Atm. 3 ). Die früheren Angaben 4 ) sind unrichtig. 

1 ) F.B.Dains u. E. Wertheim, Amer. Chem. Soc. 42, 2303 — 2309 [1920]; Chem. Centralbl. 
1931, I, 327. 

2 ) M. Scholtz, Archiv d. Pharmazie 253, 111 [1915]; 

3 ) Martignon u. M. Frejacques, Bull, de la Soc. chim. de France [4] 29, 21 — 29 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1931, I, 663. 

4 ) Fichter u. Becker, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 3173 [1912]; Chem. 
Centralbl. 4912, I, 76 u. Martignonu. M. Frejacques, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 170, 462 
[1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 185. 
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Urethane (Bd. IV, S. 779, Bd. IX, S. 182). 

Physiologische Eigenschaften: Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in urethan- 
haltiger mineralischer Nährlösung nicht wachsen 1 ). Nach Darreichung von Urethan steigt bei 
phlorrhizindiabetischen Hunden das D : N-Verhältnis sehr beträchtlich 2 ). 

Urethan wirkt am großhirnlosen Tier viel intensiver als am normalen. Der Schlaf tritt 
einerseits bei kleineren Dosen ein, andererseits ist er tiefer und andauernder. Die Wirkung auf 
die Atmung ist bei beiden Kategorien von Kaninchen annähernd die gleiche 3 ). 

Ist C- und N-Nahrung für die Hefe. Auch Algen gedeihen dabei gesund, doch bleibt ihr 
Wachstum stehen 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit bei 20 — 25° in 100 g Wasser 
153,33 g, in 100 g 50proz. Pyridin 101,10 g, in 100 g reinem Pyridin 21,32 g 6 ). 

Derivate: Anhydrof ormaldehydurethan e ). Entsteht mit kalter Salzsäure (cc. ) aus Nitroso- 
urethan. Amorphe lackartige Masse. Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 102°. 

Nitrosourethan. Liefert mit kalter konz. Salzsäure Anhydrof ormaldehydurethan 6 ). 

p-Carbäthoxyphenylurethan 7 ) C 12 H 15 0 4 N . Nädelchen aus 50 proz. Alkohol, Schmelz- 
punkt 130,5°, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, wirkt schwach anäs- 
thesierend. 

Äthylurethan. Bei der Narkose der Nerven durch Äthylurethan in Konzentrationen, die 
einen umkehrbaren Verlust an Reizarbeit zustande bringen, wird die Reduktion von Kohlen- 
säure vermindert. — Die Verminderung steht im kausalen Zusammenhänge mit der Narkose. 
Bei schwachen Konzentrationen wird die Kohlensäurebildung vermehrt im Zusammenhang 
mit der vermehrten Reizbarkeit der Nerven. — Manche Nerven, deren Stoffwechsel unabänder- 
lich anormal gering war, waren nicht erregbar 8 ). 

Sekundär-Butylurethan 9 ) (CH) 3 (C 2 H 2 )CHNH • CO • OC 2 H 5 . Bildung durch 40 g sek. 
Butylamin in 100 ccm Äther und 30 g Äthylchlorcarbonat. Siedep. bei 14 mm 87 — 88°. 


Thioharnstoff (Bd. IV, S. 780; Bd. IX, 8. 183). 

Bildung: Schwefelkohlenstoff und Ammoniumcarbonat ergeben bei 160° ein Gemisch 
von Ammoniumthiocyanat und Thioharnstoff. Das Gleichgewicht ist abhängig von der Kon- 
zentration der verwendeten Reagenzien, der Temperatur, der Erhitzungsdauer und von der 
Konzentration des gebildeten Schwefelwasserstoffs. Zur quantitativen Herstellung von Thio- 
harnstoff ist die Reaktion nicht geeignet 10 ). 

Bestimmung: Thioharnstoff läßt sich mit Jod titrieren, wenn der Gehalt 6 mg pro 100 ccm 
Lösung nicht überschreitet 10 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in thioharn- 
stoffhaltiger mineralischer Nährlösung nicht wachsen 1 ). 

Die Bildung von Sulfocyansäure aus CS 2 im tierischen Organismus könnte über Thio- 
harnstoff gehen, dessen Vorkommen im Organismus von Gautrelet gefunden wurde. Nach 


J ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31, 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 1694. 

2 ) Fritz Hering, Beitr. z. Phys. [Cremer] 1, 1 — 22 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 805. 

3 ) Suketaka Morita, Areh. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 78, 223 — 231 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, I, 798. 

4 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Hopfenztg. 59, 1323 — 1325 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, I, 341. 

6 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918, I, 49. 

6 ) Theodor Curtius, Journ. f. prakt. Chemie 96, 202 — 235 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
II, 14. 

7 ) H. Thoms u. Kurt Ritsert, Berichte d. Deutsch, pharm. Gesellschaft 31, 65 — 75 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 584. 

8 ) Shiro Tashiro u. H. S. Adams, Zeitschr. f. Biol. 1, 450 — 462 [1914]; Chem. Centralbl. 
1915, I, 850. 

9 ) C. S. Marvel u. W. A. Noyes, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2259 — 2278 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 324. 

l0 ) Francois A. Gilfillan, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2072 — 2080 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, II, 96. 
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Eingabe von Thiohamstoff fand sich indessen beim Kaninchen keine Vermehrung der Sulfo- 
cyansäure im Harn 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit bei 20 — 25° in 100 g Wasser 
9,10 g, in 100g 50proz. Pyridin 41,20 g, in 100 g reinem Pyridin 12,50 g 2 ). 

Die Leitfähigkeit und die Werte für k oo wurden für eine Reihe von Additionsprodukten 
von Thiohamstoffen mit Jodmethyl und Jodäthyl in wässeriger Lösung bei 25° bestimmt. Die- 
selben Größen wurden in absol. alkoholischer Lösung gemessen. X oo ist im allgemeinen wenig 
abhängig vom Molekulargewicht. Der Dissoziationsgrad scheint von der Anzahl der Substi- 
tuenten im Thiohamstoff beeinflußt zu werden. Wasserzusatz zum Alkohol vergrößert den 
Diassoziationsgrad, setzt aber k oo etwas herunter. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Ver- 
einigung von Thiohamstoffen mit Jodmethyl und Jodäthyl wurde in alkoholischer Lösung bei 
25° bestimmt, Reaktion ist von zweiter Ordnung. Jodäthyl reagiert viel langsamer als Jod- 
methyl; das Geschwindigkeitsverhältnis ist bei den verschiedenen Thiohamstoffen nicht 
konstant. Thiohamstoff besitzt eine größere Additionsgeschwindigkeit als seine Substitu- 
tionsprodukte. Monosubstituierte Thiohamstoffe reagieren schneller als di- und trisub- 
stituierte 3 ). 

Bei der Entschwefelung mit Mercurioxyd entsteht in stark ammoniakalischer Lösung 
neben Cyanamid und Dicyanamid auch Guanidin 4 ). 

Derivate: Salzsaures Thioearbamid 5 ) CSN 2 H 4 , HCl. Krystalle aus Salzsäure, Schmelzp. 
136 — 137° nach vorheriger Erweichung. Verändert sich an trockener Luft nur wenig. Ist 
bei 15° in Wasser doppelt so löslich als Thiohamstoff (1 Teil Salz löslich in 4,5 Teilen 
Wasser). — 

Schwefelsaures Thioearbamid 5 ) CSN 2 H 4 , H 2 S0 4 . Aus Thiohamstoff und H 2 S0 4 in Ace- 
ton. Weiße krystallinische Masse, löslich in Eisessig, wird von Aceton oder Choroform zuerst 
ölig gefällt. 

Salpetersaures Thioearbamid 5 ). Wird beim Trocknen anscheinend teilweise zu Form- 
amidindisulfiddinitrat oxydiert. Das mit einer durch einen Luftstrom gereinigten Säure her- 
gestellte Salz ist sonst ziemlich beständig. Kocht man die Säure vorher mit Harnstoff, so explo- 
diert das Nitrat beim Trocknen im Exsiccator. 

Oxalsaures Thioearbamid 5 ) CSN 2 H 2 , H 2 C 2 0 4 . Aus den Komponenten in möglichst 
wenig siedendem Aceton oder in heißem Eisessig. Weiße Prismen aus oxalsäurehaltigem Aceton, 
Schmelzp. 73 — 74°. 

Thioearbamidtriehloraeetat 5 ) CSN 2 H 4 , CC1 2 • C0 2 H . Aus den Komponenten in heißem 
Wasser bei Zusatz von Chloroform. Weiße Nadeln oder Prismen. Ein Monochloracetat konnte 
nicht erhalten werden, weil Thiohamstoff mit Monochloressigsäure Isothiohydantoinhydro- 
chlorid liefert. 

Thiocarbamidpikrat 5 ) CSN 2 H 4 • C 6 H 3 0 7 N 3 . Aus den Komponenten in heißem Eisessig. 
Prismen von Aussehen des monoklinen Schwefels. Wird von Wasser oder auch Aceton 
zerlegt 5 ). 

Molekularverbindung mit S0 2 6 ) CSN 2 H 4 , V 2 S0 2 . Farblos. 

Acetylthioharnstoff 7 ) C 3 H 6 ON 2 S . Thiohamstoff mit Hippursäure im (CH 3 C0) 2 0 + 
CH 3 COOH erwärmt auf 100° 1 Stunde, gibt die Verbindung. Ebenso wenn Thiohamstoff + 
NH 4 SCN verwendet werden, so bildet sich neben dem Hydantoin Acetylthioharnstoff. 

Thiohamstoff mit (CH 3 C0) 2 0 erwärmt auf 100°, gibt ein Gemisch des Mono- und Diacetyl- 
thiohamstoffs. Mit Wasser gekocht, geht Mono -Verbindung in Lösung. — Farblose Prismen 
vom Schmelzp. 165°. 

4 ) Serafino Dezani, Arch. di Farmacol. sperim. 26, 115 — 128 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 485. 

2 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, I, 49. 

3 ) Heinrich Goldschmidt u. Anton Hougen, Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 339 — 349 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 897. 

4 ) Ernst Schmidt, Archiv f. Pharmazie 254, 626 [1916]; 255, 338 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 378; 1917, II, 602. 

B ) Augustus Edward Dixon, Journ. Chem. Soc. London 111, 684 — 690 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, I, 618. 

6 ) A. Korezynski u. M. Glebocka, Gazz. chim. ital. 50, I, 378 — 387 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 29. 

7 ) T. B. Johnson, A. S. Hill u. B. H. Bailey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 2406 — 2416 
[1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 211. 
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Diacetylthiohamstoff l ) C 5 H 8 0 2 N 2 S . Thiohamstoff mit (CH 3 C0) 2 0 erwärmt, gibt ein 
Gemisch der Mono- und Diacetylverbindung. Das Gemisch wird extrahiert mit kochendem 
(CH 3 C0) 2 0 . Büschel transparenter, hellgelber, blattähnlicher Prismen vom Schmelzp. 151 
bis 152°. Beim Erwärmen auf 110° nimmt die Verbindung eine helle citronengelbe Färbung an. 

N-AIIyl-N'-p-carbäthoxyphenylthioharnstoff a ) C x3 H x8 0 2 N 2 S . Nadeln aus 50proz, 
Alkohol, Schmelzp. 92°, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, wenig löslich in 
heißem Wasser. Wirkt ganz schwach anästhesierend. 

N-ß, y - Dibrompropyl - N'- carbäthoxyphenylthloharnstoff 2 ) C x3 H lg 0 2 N 2 BrS . Feine 
Nadeln, Schmelzp. 146,5°, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Chloroform, Eisessig, 
unlöslich in Äther und Ligroin. Wirkt nicht anästhesierend. 

Benzyldimethylthioharnstoff 3 ) C X0 H X4 N 2 S . Dithiocarbamat wird in alkoholischer Lösung 
bis zum Aufhören der Schwefelwasserstoffentwicklung gekocht. Dünne, rhombische Prismen, 
Schmelzp. 95 — 96°. 

Benzyldiäthylthiocarbamid 3 ) C X2 H X3 N 2 S . Seidige Nadeln. Schmelzp. 67°. 

Thiohamstoff und Phenyl- methyl-äthyl-azoniumjodid 4 ) C 8 H 8 (CH 3 )(C 2 H 8 )(NH 2 )NJ, 
2 CH 4 N 2 S . Feine, seidige Nadeln. Schmelzp. 192 — 193°. 

Thiohamstoff und Phenyl-benzyl-methyl-azoniumjodid 4 ) C 6 H 6 (C 6 H 8 CH 2 )(CH 3 )(NH 2 ) 
NJ, 2 CH 4 N 2 S . Weiße, krystallinische Substanz, Schmelzp. 211°. 

Thiohamstoff und Phenyl-benzyl-propyl-azoniumjodid 4 ) C 6 H 8 (C 6 H 8 CH 2 )(C 3 H 7 )(NH 2 ) 
N.J, 2 CH 4 N 2 S . Weiße krystallinische Substanz. Schmelzp. 180 — 181°. 

Thiohamstoff und Phenyl-benzyl-allyl-azoniumjodid 4 ) C 8 H 8 (C 6 H 8 CH 2 )(C 3 H 8 XNH 2 )NJ, 
2 CH 4 N 2 S . Feine seidige Nadeln. Schmelzp. 187 — 188°. 

Thiocarbaminsäure. Über die Metall- (insbesondere Nickel- und Cobalt-) Salze der Thio- 
carbaminsäure siehe Compin 5 ). 

Thiourethan 6 ) CgHjjOsNS. Gelbes Öl vom Siedep. 157 — 159°; erstarrt bei längerem 
Stehen und krystallisiert dann aus Äther oder Lösung in dünnen Prismen vom Schmelzp. 
55,5—56°. 

Methylammoniumdimethyldithiocarbamat 3 ). Schmelzp. 90 — 91°. 

Methylammoniumdiäthyldithiocarbamat 3 ). Große hexagonale Prismen, Schmelz- 
punkt 103°. 

Dimethylammonium - n-butyldithiocarbamat 3 ) C 7 H X8 N 2 S 2 . Hexagonale Prismen. 
Schmelzp. 93,5°. 

Dimethylammoniumbeuzyldithiocarbamat 3 ) C X0 H X6 N 2 S 2 . Aus Benzylammoniumben- 
zyldithiocarbamat und Dimethylamin. Kleine, glänzende, rhomboedrische Prismen. Schmelz- 
punkt 116—117°. 

Diäthylammoniummethyldithiocarbamat 3 ). Prismen, Schmelzp. 89 — 90°. 

Di'äthylammoniumbenzyldithiocarbamat s ) c X2 h 2ü N 2 S 2 . Derbe hexagonale Prismen. 
Schmelzp. 111°. 


Äthyl-selenharnstoff 7 ) . 

Mol. -Gewicht: 151,2. 

Zusammensetzung: C 3 H 8 N 2 Se . 

C 2 H 8 — NH — CSe ■ NH, 

Darstellung: Aus 22,5 g Äthylamin in 400 ccm Äther entsteht auf Zusatz von 250 ccm 
einer normalen Bromcyanlösung im Äther Äthylcyanamid und Äthylaminbromhydrat. — Letz- 

l ) Edward F. Kohmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 2130 — 2133 [1915]; Chem. Cen- 
tral«. 1916, I, 9. 

z ) H. Thoms u. Kurt Ritsert, Berichte d. Deutsch, pharm. Gesellschaft 31, 65 — 75 [1921]; 
Chem. Central«. 1921, I, 584. 

3 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 117, 1046 — 1053 [1920]; Chem. 
Central«. 1921, I, 79. 

4 ) Bawa Kartar Singh u. Miri Lai, Journ. Chem. Soc. London 119, 210 — 211 [1921]; 

Chem. Central«. 1921, I, 832. 

6 ) Louis Compin, Bull, de la Soc. de Chim. de France [4] 27, 464 — 469 [1920]; Chem. 
Central«. 1921, I, 76. 

6 ) Johnson u. Ticknor, Journ. of Amer. Chem. Soc. 40, 636 — 646 [1918]; Chem. Cen- 
tral«. 1921, I, 79. 

7 ) Hans Schmidt, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2068 [1921]. 
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teres scheidet sich aus. Das Filtrat wird mit Selenwasserstoff behandelt und verschlossen über 
Nacht stehen gelessen. 

Eigenschaften: Schmelzp. 125°. Leicht löslich in warmem Wasser und scheidet sich beim 
Erkalten in schönen Nadeln. — Färbt sich am Licht, noch schneller, wenn gleichzeitig Luft vor- 
handen, sehr bald rot durch ausgeschiedenes Selen. — In geschmolzenen, vor Licht geschützten 
Gefäßen ist es dagegen haltbar. — Fügt man zur wässerigen Lösung etwas Bleiacetatlösung 
und macht alkalisch, so wird momentan Selenblei abgeschieden. 

Derivate: Additionsprodukt mit Allylbromid. Schmelzp. 115°. Leicht löslich in Wasser. 


Allyselenharnstofi 1 ) . 

Mol.-Gewicht: 163,2. 

Zusammensetzung: C 4 H 8 N 2 Se . 

C 3 H 6 • NH ■ CSs ■ NH 2 

Darstellung: Aus Allylamin, Bromcyan und Selenwasserstoff wie bei der Äthylverbindung 
beschrieben. 

Physiologische Eigenschaften: Hat eine intensive Wirkung auf die Haut. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. gegen 93°. — Leicht 
löslich in warmem Wasser oder Alkohol, unlöslich in Petroläther, etwas löslich in Äther. — 
Verhalten am Licht und gegen Bleilösung wie beim Äthylselenhamstoff. 

Derivate: Additionsprodukt mit Jodäthyl. Farblose Krystalle. Schmelzp. 100°. — Leicht 
löslich in Wasser, Ist gegen Luft und Licht weit beständiger als Allyl-selenhamstoff, doch 
nimmt das in reinem Zustand geruchlose Präparat an der Luft bald einen unangenehmen ge- 
würzigen Geruch an. — Beim Erwärmen mit Alkalien macht sich ein sehr penetranter Geruch 
bemerkbar. 


*) Hans Schmidt, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2067 [1921]. 



Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 

Von 

G6za Zemplto-Budapest. 

Guanidin (Bd. IV, S. 783, Bd. IX, S. 187). 

Vorkommen: Im Phosphorwolframsäureniederschlag von Alkoholextrakten der Reis- 
schale möglicherweise vorhanden 1 ). 

Bildung: Entsteht bei der Entschwefelung von Thiohamstoff durch HgO in alkoholischer 
ammoniakalischer Lösung. Bei obiger Entschwefelung bildet sich auch Cyanamid NH 2 • CS- 
■ NH 2 = CN ■ NH 2 + H 2 S, und dieses verbindet sich mit NH 3 zu Guanidin (NH 2 ) 2 ■ C : NH. 
Fertig gebildetes Cyanamid, erhalten durch Ansäuern einer wässerigen Lösung von Natrium- 
cyanamid mit HCOOH, vereinigte sich mit NH 3 ebenfalls zu Guanidin. Und zwar war die 
Ausbeute aus 5 g Natriumcyanamid bei gewöhnlicher Temperatur 3,9 g, bei 100° 8,1 g 
Guanidingoldchlorid neben viel Dicyandiamid 2 ). 

Pseudohydantoin wird in alkalischer Lösung von Quecksilberoxyd zu Guanidin oxydiert 3 ). 

Darstellung: Beim Erhitzen von Dicyandiamid mit Ammoniumthiocyanat entsteht reines 
Guanidinthiocyanat, nach der Gleichung C 2 H 4 N 4 -f 2 NH 4 ■ SCN -> 2 C 2 H 5 N 3 ■ HSCN . — 
Das Gemisch der Komponenten beginnt bei 80° zu schmelzen; man bringt die Temperatur all- 
mählich auf 120° und hält bei dieser Temperatur 37 2 Stunden. Die Schmelze wird dann mit 
Wasser behandelt, um das als Nebenprodukt gebildete Thioammelin abzutrennen. Die Ausbeute 
aus reinem Guanidinthiocyanat beträgt über 90% der Theorie. Aus der Mutterlauge scheidet 
man es am besten als Carbonat ab, indem man das vierfache Volumen Alkohol zusetzt und nach 
der Neutralisation mit Kalilauge einen Strom Kohlensäure einleitet 4 ). 

Wird Kalkstickstoff in eine Schmelze von Ammoniumnitrat eingetragen und auf 200 bis 
220° erhitzt, so findet laut Reaktion CaCN 2 -f- 3 NH 4 N0 3 -> (HN) = C = (NH 2 ) 2 , HN0 3 -f 
Ca(N0 3 ) 2 + 2 NH 3 die Bildung von Guanidinnitrat statt 6 ). 

Die Umwandlung von Dicyandiamid durch starke Schwefelsäure in Guanidin führt zu 
guten Ausbeuten, wenn man Dicyandiamid mit der 4 fachen Menge 61proz. Schwefelsäure 
6 Stunden auf 140° erhitzt 6 ). 

Nachweis: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 7 ) eingeführten Methode 
zur graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden Darmes 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in guanidin- 
haltiger mineralischer Nährlösung nicht wachsen 9 ). Aspergillus niger, Penicillium glaucum, 

J ) Drummond u. Funk, Biochem. Joum. 8, 598 — 615 [1914]; Chem. Centralbl. 1916, 
I, 1152. 

2 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 254, 626 — 632 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 

I, 378. 

3 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 256, 308 — 312 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 

II, 1039. 

4 ) Emile Alphonse Werner u. James Bell, Joum. Chem. Soc. London 117, 1133 — 1136 
[1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 210. 

6 ) Franz Hofwimmer, D. R. P. 332681; Chem. Centralbl. 1921, II, 647. 

6 ) T. L. Davis, Joum. of Amer. Chem. Soc. 43, 669 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 301. 

7 ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 

8 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 72, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 489. 

9 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31, 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, H, 1694. 
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Mucor Boidin, Botrytis Bassiana, Isaria farinosa, Cladosporium herbarum, Aspergillus glaucus, 
Penicillium brevicaule, Saccharomyces validus, Pichia membrana-faciens, Saccharomyces 
anomalus, Sacch. ellipsoideus, Monilia candida, Oidium lactis, Phytophthora infestans und 
Fusarium (Fusisporium G.) konnten Guanidinverbindungen als alleinige Stickstoff quelle aus- 
nutzen 1 ). 

Über Düngungs versuche mit Guanidin hat Kappen 2 ) Untersuchungen angestellt. 

Bei der Entwicklung des Hühnerembryos tritt Kreatin zuerst am 12. Tage auf; bis zu 
diesem Tage nimmt der Gehalt an Guanidin regelmäßig zu, zeigt dann eine deutliche Abnahme, 
der wieder ein geringes, aber beständiges Ansteigen folgt 8 ). 

Hunden mit der Nahrung gegeben verminderte Guanidincarbonat die Kreatininausschei- 
dung. Zusatz von Glycin neutralisierte diese Wirkung in einigen Fällen 4 ). Vergiftung durch 
Guanidin erzeugt eine Störung mit Hemmung der Herzvagusbetätigung ; Wirkung der Guani- 
dinsalze in erster Linie auf die Verbindungsstellen des Herzvagus 5 ). 

Die Wirkung der Gifte: Acetylcholin, Cholin, Cholinmuscarin (Nitrosocholin) usw. (Stei- 
gerung der Erregbarkeit glatter Muskulatur) wird bei Gegenwart von Guanidin beeinflußt. 
Es kann verschieden stark ausgeprägter Synergismus der Gifte beobachtet werden 6 ). 

Injektion von Guanidinchlorhydrat ruft bei Kaninchen Erscheinungen hervor, die fast 
identisch mit der Tetania parathyreopriva sind ; gleichzeitig entsteht Hypoglykämie. Ist mög- 
lich, daß Hypoglykämie durch Wirkung von Guanidin, das nach der Entfernung der Schild- 
drüse im Blute vermehrt erscheint, veranlaßt wird. Guanidinhypoglykämie beruht weder auf 
Verminderung der gesamten festen Bestandteile noch auf Verdünnung des Blutes 7 ). Die durch 
Guanidin verursachte Hypoglykämie ebenso wie der dadurch bedingte tetanische Zustand 
kann durch Injektion von Calciumlactat nicht beseitigt werden. Dies weist auf eine Beziehung 
zwischen Blutzuckergehalt und Acidose hin 8 ). Einfühlung von Guanidinchlorhydrat bewirkt 
bei Kaninchen eine plötzliche Verminderung des innerhalb 24 Stunden im Ham ausgeschiedenen 
Gesamt-N, der aber in den folgenden Tagen wieder ansteigt. Ausscheidung von NH 3 stark ver- 
mehrt, Säureausscheidung deutlich vermindert. Ham wurde neutral oder alkalisch 9 ). Injektion 
von Guanidin ruft eine Zunahme der H'-Konzentration und Abnahme der C0 2 - Kapazität des 
Blutes nach den tetanischen Symptomen hervor. Später, nachdem Acidosis ernst geworden ist, 
tritt auch Hypoglykämie auf. Gleichzeitige Steigerung der Ammoniakausscheidung und Ver- 
minderung der Säureausscheidung im Ham 8 ). 

Bei der Toxikose ist besonders die Erzeugung einer galvanischen Übererregbarkeit durch 
die Guanidine von Bedeutung. Es werden diejenigen Veränderungen der elektrischen Erreg- 
barkeit hervorgerufen, die für spontane und experimentelle Tetanie als charakteristisch gelten. 
Die Wirkungen von Physostigmin und Acetylchinolin erfahren eine sehr erhebliche Verstärkung. 
— Die Fixation des Guanidins an die lebende Substanz hat wahrscheinlich irgend etwas mit 
der Lockerung der Ca-Bindung und der Verdrängung des Ca aus dem Plasmakolloiden zu tun, 
was die Beseitigung der Symptome der Guanidintoxikose ebenso wie derjenigen der Tetanie 
durch Überangebot von Ca erklären würde 10 ). 

Guanidinsalze in Konzentrationen von 0,25—1,7% bewirken zuerst eine Beschleunigung 
des Herzschlages durch Acceleransreizung, dann eine ausgesprochene anhaltende Verlangsamung 
durch Reizung der Herzvagusnerven und Vasokonstriktion. Der Angriffspunkt der Wir- 
kung des Guanidins liegt ähnlich wie beim Nicotin in den sympathischen Neuronen 11 ). 


*) Alexander Kossowicz, Biochem. Zeitschr. 67, 391 — 399 [1914]. 

2 ) H. Kappen, Landwirtschaftl. Versuchsstation 86, 115 — 136 [1915]. 

3 ) David Bums, Biochem. Journ. 10, 263 — 279 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 1172. 

4 ) W. Thompson, Journ. f. Physiol. 51, 347—376 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, I, 558. * 

5 ) David Bums u. Alexander Mc. L. Watson, Journ. of Physiol. 52, 88 — 94 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1918, II, 908. 

6 ) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 82, 51 — 80 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, H, 970. 

7 ) C, K- Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 33, 253 — 265 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 49. 

8 ) C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 34, 65 — 72 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
I, 115. 

9 ) C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 34, 51 — 63 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 

1, 115. ; 

10), E: Frank, R. Stern u. M. Nothmann, Zeitschr. f. d. ges, experim. Med. 24, 341 — 367 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 1213. 

n ) David Bums u. Alexander Watson, Journ. of Physiol. 53, 386 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 208. 
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Höhere Guanidinkonzentrationen erzeugen weit weniger spontane Zuckungen am Frosch- 
muskel als niedrige. Von.l — 0,25 — 0,06% nehmen sie zu, darunter tritt Abnahme ein. Auf die 
Nervenendigungen ist Curarewirkung festzustellen, die bis zu 0,02% herunter um so schneller 
ist, je stärker die Losung ist. Mäßige Erhebung der Temperatur (5°) verstärkt die Wirkung; 
starke Erhebung (25°) hebt sie nicht vollkommen auf. Bei 0° Zuckungen noch nicht vollständig 
aufgehoben l ). 

Die Giftwirkung des Guanidins an Kleinlebewesen, Fröschen und Säugetieren nimmt mit 
dem Grade der Ami dierung ab und hängt von der Konzentration des Guanidinkomplexes ab. 
Vor allem werden die Bewegungsnerven angegriffen; die Kontraktion der Herzmuskulatur 
wird nicht behindert 2 3 ). 

In den Muskeln der zehnfüßigen Crustaeeen fehlt Kreatin. Guanidinsalze rufen hei 
lebenden Hummern und Krabben Zuckungen und Zittern der Muskel hervor wie bei Wirbel- 
tieren. Es handelt sich um gleiche Wirkung auf das Zentralnervensystem wie bei Säuge- 
tieren, während die beim Frosch festgestellte Wirkung auf das periphere Nervenmuskelende 
fehlt 8 ). 

Nach Injektionen von Guanidinsulfat oder -carbonat findet sich in der Muskulatur von 
Hunden, Katzen, Hühnern und Fröschen eine geringe, mit der Größe der Guanidingabe wech- 
selnde Zunahme des Kreatingehaltes 4 ). Nach intravenöser Injektion von 1 ccm lproz. 
Guanidinlösung war der Anstieg des Blutdruckes durch Adrenalin bei der Katze höher und min- 
destens von doppelt so langer Dauer als in der Norm. Die Reizbarkeit des Froschmuskels und 
des Meerschweinchens durch Adrenalin nahm nach vorhergehender Behandlung mit 0,02 proz. 
Lösung von salzsaurem Guanidin zu 5 6 ). 

Die Guanidinwirkung ist am Skelettmuskel des Frosches in erster Linie eine erregbarkeits- 
steigemde. Lösungen von salzsaurem Guanidin und Chlorbarium wirken am isolierten Frosch- 
muskel erregend synergetisch, derart, daß ihre Mischung mindestens die doppelte Wirksamkeit 
besitzt wie die Lösung jeder Substanz für sich allein 9 ). 

Methylguanidin (und Guanidin) wirkt an isolierten Froschherzen zwar dem Anaphyla- 
toxin ähnlich, doch sind die für diastolischen Stillstand erforderlichen Konzentrationen zu 
hoch, als daß sie auch 01 » annähernd beim parenteralen Eiweißabbau im Tierkörper erreicht 
werden können 7 ). 

Beim isolierten Froschgatrocnemius erzeugt 0,125 — 0,5% Guanidinsulfat nach Erregung 
curareartige Lähmung 8 ). Injiziert man einer R. esculenta von etwa 30 g ungefähr ’/ 4 der leta- 
len Dosis = 0,004 — 0,005 g Guanidinchlorhydrat, so beobachtet man neben den charakteri- 
stischen fibrillären Zuckungen Kontraktionen ganzer Muskeln. Das Guanidinzucken kommt 
nicht zustande, wenn das Versuchstier vorher mit der verdünnten Cocainlösung behandelt 
worden ist 9 ). 

Es ist die Frage, ob Guanidin die Ursache der Tetanie ist. Unter der Einwirkung großer 
Guanidindosen wird der Phosphatgehalt des Kaninchenblutserums in manchen Fällen bis auf 
das 5 fache gesteigert; der Calciumgehalt wird herabgesetzt. Bei lange durchgeführter Acidose 
ging der Ca-Gehalt bis auf die Hälfte des normalen Bestandes herunter. In allen Tetaniefällen 
nach Guanidin ist das Verhältnis von Calcium zu Phosphat verkleinert. Bei höherer einmaliger 
Guanidindosis tritt auch Hypoglykämie auf, unabhängig vom Verhalten des Calciums. Bei 
Zufuhr mehrerer kleiner Dosen fehlt die Hypoglykämie, auch dann, wenn Ca-Gehalt des Blutes 
stark absank. Verhalten des Calciums ist bei der Guanidinvergiftung nicht ursächlich mit dem 
Kohl enhydratstoff Wechsel verknüpft. Acidosis besteht gleichzeitig mit der Hypoglykämie. 

1 ) John S. Meighan, Journ. of Physiol. 51 , 51—58 [1917]; Chem. Centralbl. 1911 , II, 108. 

2 ) Mario Garino, Arch. di Farmacol. sperim. 22, 229—244 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , 
II, 1047. 

3 ) J. Smith Sharpe, Journ. of Physiol. 51 , 159—163 [1917]; Chem. Centralbl. 1911 , 

II, 692. 

4 ) Georg M. Wishart, Journ. of Physiol. 53, 440 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 208. 

6 ) David Burns u. Alexander Watson, Journ. of Physiol. 53, XCIX [1920]; Chem. 

Centralbl. 1920 , III, 209. 

6 ) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 88, 179—191 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921 , I, 462. 

7 ) G. Rosenow, Zeitschr. f. d. ges. experim. Med. 12 , 263; Ref. : Ber. ges. Physiol. 7 , 541 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921 , HI, 495. 

8 ) M. H. Grant, Journ. of Physiol. 54 , 79 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , IH, 599. 

s ) E. Franku. R. Stern, Archiv f. experim. Pathol. 90, 168 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 

III, 675. 
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Die Grundursache der Tetanie nach Parathyreoidektomie und der idiopathischen ist eine durch 
Störung der Nebenschilddrüsenfunktion bewirkte Bildung von Guanidinverbindungen 1 ). 

Im Muskel des Hundes nimmt nach Entfernung der Nebenschilddrüse das Gesamt- 
guanidin und das freie Guanidin ab, das. Kreatin nimmt dagegen zu. Die Abnahme an N in 
freiem Guanidin entspricht der Zunahme an N in Kreatin, aber die Abnahme an Gesamt- 
guanidin übertrifft diesen Wert. Guanidin wird entweder frei, oder der Muskel vermag solches, 
das anderswo gebildet wurde, nicht aufzunehmen 2 ). 

Bezüglich des Guanidingehaltes der Faeces bei idiopathischer Tetanie weisen gewisse 
Tatsachen auf die Möglichkeit eines Zusammenhanges der Krankheitserscheinungen mit der 
Absorption von Guanidin aus dem Darm hin 3 ). 

Es ist möglich, daß in dem Harnstoff-Kreatinstoffwechsel durch pathogene Mikroorganis- 
men Änderungen eintreten, welche die Guanidinentwicklung begünstigen. Die Versuche 
machen es ferner wahrscheinlich, daß die Encephalitis eine Guanidinvergiftung darstellt 4 ). 

Sowohl bei der nach Entfernung der Nebenschilddrüsen auftretenden Tetanie wie bei 
der idiopathischen Tetanie der Kinder findet man vermehrte Ausscheidung von Guanidin im 
Harn und Kot, bei kreatinfreier Kost pro Tag im Harn 305, im Kot 17 mg, im ganzen pro kg 
Körpergewicht 6,7 mg. Das Guanidin kommt vornehmlich als Dimethylguanidin zur Aus- 
scheidung 6 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Guauidinhydrochlorid statt Bemstein- 
säure 8 ). 

Guanidincarbonat steigerte bei Enten, in Nahrung eingegeben, die Ausscheidung von 
Kreatin im Harn um etwa 60% 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiertes Guanidin schmilzt beim 
Erhitzen unter Zersetzung bei 160° unter Bildung von Ammoniak und Melamin. In Gegenwart 
von 1 Mol. Kaliumäthylat entsteht bei 160° nur wenig Ammoniak, bei 200° ist der Vorgang 
noch nicht zu Ende; der Rückstand besteht aus Monokalium cyanamid. — Beim Kochen einer 
wässerigen Lösung von Guanidin entstehen sofort Kohlensäure und Ammoniak, ferner erhält 
man etwas Melamin, aber keinen Harnstoff 8 ). 

Guanidin liefert mit Natriumnitrit und verdünnter Schwefelsäure Cyanamid 9 ). 

Nach O. Winterstein 10 ) wird Guanidin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entsteht 
aber Verbindung mit Pyrrol, Indol, Skatol. 

Derivate: Guanidtnsulfat. Aus Calciumcyanamid 11 ) kann leicht Dicyandiamid gewonnen 
werden [Söll und Stutzer 12 )]. Von dem Dicyandiamid 

NH H 
II I 

H a NC N-CeeN 

werden 100 g in einem Kolben mit 200 ccm 75 proz. H 2 S0 4 gemischt. Nach Aufhören der hef- 
tigen Reaktion wird am Baboblech vorsichtig erwärmt, bis eine heftige Gasentwicklung ent- 
steht, danach wird abgekühlt, im Moment des Festwerdens werden 1500 ccm 95 proz. Alkohol 
zugageben. Im Eisschrank über Nacht stehengelassen, wird das Filtrat mit Alkohol nach- 
gewaschen, eingeengt, am Dampfbade mit BaCO a neutralisiert, konzentriert, wenn all alisch, 

t) C. K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 36, 531 — 546 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
I, 762. 

2 ) Pearl S. Henderson, Journ. of Physiol. 52, 1 — 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, n, 197. 

3 ) John Smith Sharpe, Biochem. Journ. 14, 46 — 47 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 691. 

4 ) A. Fuchs, Wiener med. Wochenschr. 71, 709 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 III, 366. 

6 ) F. J. Nattrass u. J. S. Sharpe, Brit. med. journ. 1921, II, 238 — 239; Chem. Centralbl. 

1921, III, 1175. 

6 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 35, 163 — 195 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, 1, 784—786. 

7 ) W. H. Thompson, Biochem. Journ. 11, 307 — 318 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, n, 48. 

8 ) Hans Krall, Journ. Chem. Soc. London 107, 1396 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, n, 1288. 

9 ) G. Pellizani, Gazz. chim. ital. 51, 1 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, m, 779. 

10 ) E. Winterstein, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

n ) P. A. Levene u. J. K. Senior, Journ. of Biolog. Chem. 25, 223 — 224 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917, I, 325. 

12 ) Söll u. Stutzer. Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4537 [1910]; Chem. Cen- 
tralbl. 1910, I, 427. 
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mit H 2 S0 4 neutralisiert und bis zur Konsistenz eines dicken Öles eingedampft, welches in 1 1 
95 proz. Alkohol gegossen wird und unter Rühren, Kratzen gewinnt man das Sulfat in Krystal- 
len. Das Produkt ist nicht ganz rein. 

Man führt Dicyanamid durch Erhitzen mit 61 proz. Schwefelsäure auf 135 — 140° in 
Guanidinsalz über und versetzt unterhalb 20° mit einer Mischung von 92 proz. Schwefelsäure 
und 40° BÄ starke Salpetersäure. Die gekühlte Lösung wird in Wasser filtriert. Beim Ab- 
kühlen krystallisiert Nitroguanidin in einer Ausbeute von 84% der Theorie 1 ). 

Guanidinsalze. Bei der Reaktion zwischen Dicyanamid und einem NH 4 -Salz können hohe 
Beträge an Guanidinsalzen entstehen. Nach dieser Reaktion wurden Nitrate, Thiocyanate, 
Sulfate und Chloride des Guanidins hergestellt ; die Reaktion wurde durch Erwärmen eingeleitet, 
ging dann infolge der Eigenwärme der Reaktion weiter und wurde durch erneutes Erwärmen 
einige Zeit auf bestimmter Höhe gehalten 2 ). 

Guanidincarbonat 3 ). Rhodanammonium wird in einem Kolben 20 Stunden im Ölbade 
auf 190 — 200° erhitzt. Die abgekühlte Masse wird mit heißem Wasser extrahiert und das 
Guanidinthiocyanat enthaltende Filtrat zur Trockene eingedampft. Mit K 2 C0 3 findet eine 
Umsetzung statt, die Lösung wird wieder eingedampft, von KSCN getrennt und das rohe 
Carbonat durch Lösen in Wasser und Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Aus 100 g 
(H 4 N)SCN erhält man 15 — 20 g reines Guanidincarbonat. 

Das Salz wird an der Stelle von Natriumcarbonat als nicht hygroskopische Titersubstanz 
in der Acidimetrie empfohlen 4 * ). 

Doppelsalz von Guanidinnitrat mit Silbernitrat 6 ) CH 5 N 3 • HN0 3 • 2 AgN0 3 . — Farb- 
lose Nadeln. 

Guanidinsilber 6 ) AgCH 4 N 3 • 

,NH 3 

NH = C< | 

N-Ag 

Aus Guanidinnitrat und Silbernitrat in Gegenwart von 5 Mol. Alkali. Farblos, nicht explosiv. — 
Ein anderes Silbersalz Ag 2 • CH 3 N 3 . 

/NH 3 

Ag-N = C<| 

N N-Ag 

entsteht mit 2 Mol. Silbernitrat. — Schwarz, sehr explosiv. — Vermeidet man einen Überschuß 
von Alkali, so erhält man bei Anwendung von 2 Mol. Silbemitrat einen gelben Niederschlag, 
der ein Gemisch von Mono- und Disilberderivat ist. 

Kupferguanidin 6 ) Cu • CH 3 N 3 . 

zNH 3 

Cu = N— | 3 

N 

Aus einer verdünnten wässerigen Guanidinlösung und Kupfersalz fällt Alkali obiges Produkt. 
Aus konz. Lösungen der Chloride krystalhsieren in Gegenwart von viel Kaliumhydroxyd tief- 
blaue Nadeln der Zusammensetzung Cu — C 2 H 9 N 6 C1 aus, die durch Wasser zerlegt werden. 
Sechsbasisches Guanidinium-6>molybdänsäurearsenat 6 ) (CN 3 H 6 )H 6 [As 2 (Mo 2 0 7 ' 9 ■ 0 2 ] 

• 6 H 2 0 . — Schwerlösliche mikroskopische Prismen. 

Zwölfbasisches Guanidinium-9-molybdänsäurearsenat 6 ) (CN 3 H 6 ) 12 [As 2 )Mo 2 0 7 ) 9 • 0 2 ] 

• 12 H 2 0 . — Hellgelbe Nadeln. 

Zwölfbasisches Guanidinium-9-molybdänsäurephosphat 6 ) (CN 3 H 6 ) 12 [P 2 (Mo0 7 ) • OJ 

• 30 H a O . — Gelbe mikroskopische Nadeln. 

Guanidinium-17-molybdänsäure-2-phosphat 6 ) (CN 3 H e ) 22 - [P 4 (Mo 2 0 7 ) 17 - OJ • 40 H 2 0 . — 
Krystallini chsr gelblicher Niederschlag. 


4 ) Marius Daniel, Marqueyrol u. Pierre Loriette, Schweiz. Pat. 87384 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1921, II, 804. 

2 ) Thomas Ewan u. John H. Young, Journ. Soc. Chem. Ind. 40, 1Ö9 — 112 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, in, 1230. 

3 ) J. Smith Sharpe, Journ. of Biolog. Chem. 28, 399 — 401 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 1084. 

4 ) A. H. Dodd, Journ. Soc. Chem. Ind. 40, I, 89 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 224. 

6 ) Han s Krall, Journ. Chem. Soc. London 107, 1396 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 1288. 
6 ) Arthur Rosenheim u. Adele Traube, Zeitschr. f. ancrgan. Chemie 91, 75 — 106 [1915]. 
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Guanidinphosphorwolframat 1 ). 

Nitroguanidin. Durch Einwirkung von H 2 S0 4 allein, von HN0 3 allein und von einem 
Gemisch beider Säuren: 80 Pfund rohes (90 — 94proz.) Guanidinnitrat wurde hei 25 — 33° 
in 147 Pfund 95 proz. H 2 S0 4 gelöst. Nach dem Stehen über Nacht wurde mit 514 Pfund Wasser 
verdünnt und vom Nitroguanidin abfiltriert, das gereinigt und getrocknet etwa 55 Pfund wog, 
entsprechend 80,2% der Theorie 2 ). 

Aminoguanidin CH 6 N 4 • C0 3 H 2 . Durch Reduktion des Nitroguanidins 3 ) oder durch 
Einwirkung von Cyanamid 1 ) auf Hydrazin. Das zweite Verfahren wurde umgeändert und von 
Pellizzari und Gaiter 6 ) ausgearbeitet. Es wird als Bicarbonat hergestellt. 

Bromhydrat CH 6 N 4 • HBr . Erhalten durch Suspendieren des Bicarhonats in Wasser 
und Neutralisieren mit HBr . Prismatische Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 149° unter Zer- 
setzung; leicht löslich in Wasser, doch sehr viel weniger als das Chlorhydrat; wenig löslich in 
kaltem, leicht löslich in warmem Wasser. 

Diaminoguanidin. Halogencyanide geben mit Hydrazin Salze des Diaminoguanidins ; 
ohne Wasser, in Äther zur Reaktion gebracht, sind die Stoffe rein und ist die Ausbeute ziemlich 
gut 8 ) 7 ). Über Derivate des Diaminoguanidins siehe die Arbeit von Gaiter 8 ). 

Bromhydrat CH 7 N S • HBr 8 ). Aus Hydrazinhydrat und Bromcyan. Krystallisiert aus 
Alkohol in opaken kleinen Krystallen oder in langen transparenten Nadeln, die sich langsam 
schon in der Flüssigkeit, rascher nach dem Abfiltrieren in die erste Form zurückverwandeln. 
Schmelzp. 262° bis 263° unter langsamer Zersetzung. Nitrat CH 7 N 6 ■ HN0 3 aus dem Brom- 
hydrat mittels Bleinitrat. Ziemlich große farblose prismatische Nadeln, Schmelzp. 143°; sehr 
leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. Die konz. Lösung gibt mit Kupfemitrat und Na- 
triumacetat einen intensiv dunkelblauen krystallinischen Niederschlag, welcher durch Wasser 
bedeutend heller wird. 

Nitrat des Dibenzaldiaminoguanidins 8 ) NH == C(NH ■ N : CH • C 6 H 6 ) 2 • HN0 3 . Aus 
Diaminoguanidinnitrat (1 Mol.) und Benzaldehyd (2 Mol.) in wässeriger Lösung. Die Konden- 
sation wird durch einige Tropfen HN0 3 begünstigt. Farblose Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 
211 — 212°, färbt sich am Licht intensiv rot; leicht löslich in Alkohol, wenig löslich in Wasser. 

Triaminoguanidin, Triaminoguanidinnitrat 6 ) CH 8 N 6 • HN0 3 , dargestellt aus Amino- 
guanidinnitrat in alkoholischer Lösung oder aus Guanidinnitrat, bzw. Aminoguanidincarbonat 
in wässeriger Lösung. Farblose Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 216° unter Zersetzung und 
Gasentwicklung, schmilzt bei langsamem Erhitzen etwas früher; sehr leicht löslich in Wasser, 
weniger in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

Tribenzaltriaminoguanidinnitrat 5 ) C 6 H S • CH : N ■ N = C(: NH - N : CH • C„H 6 ) 2 • HN0 3 
• 3 H 2 0 . Durch Zufügen von Benzaldehyd zu der mit HN0 3 angesäuerten Lösung in Wasser, 
des Triaminoguanidinnitrats. Weißliche, mikroskopische Nadeln aus Wasser mit 3 H 2 0, die 
aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildet weißgelbliche Nadeln und scheint ebenfalls 3 Mol. 
Wasser zu enthalten, die jedoch beim Trocknen an der Luft teilweise entweichen. Wird bei 
100° wasserfrei. Bromhydrat des Triaminoguanidins 5 ) CH 8 N 6 • HBr . Entsteht bei Einwirkung 
von Bromcyan (1 Mol.) auf 3 Mol. Hydrazinhydrat, also manchmal Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Bromhydrats des Diaminoguanidins, wenn man zu wenig Bromcyan angewandt 
hatte. Ferner entsteht es bei der Zersetzung des Bromhydrats des Diaminoguanidins hei 150 bis 
160° und am einfachsten aus Aminoguanidinbicarbonat. Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 232° 
(heim raschen Erhitzen) unter Zersetzung und starker Gasentwicklung, bei langsamem Er- 
hitzen schon einige Grade früher; leicht in warmem, wenig in kaltem Wasser, wenig in kaltem 
und warmem Wasser löslich. Bromhydrat des Tribenzaitriaminoguanidins 5 ) CH 2 N 6 (C 7 H 6 ) 3 • 
HBr • 3 H 2 0 . Gelbliche Krvstalle aus Alkohol, leicht löslich in Alkohol; hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt, sondern beginnt sich beim Erhitzen gegen 145 — 150° zu zersetzen. Chlorhydrat 


7 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 

2 ) Thomas Ewan u. John H. Young, Journ. Soc. Chem. Ind. 40, 109 — 112 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, IH, 1230. 

3 ) Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 270, 1 [1892]. 

4 ) Pellizzari u. Cuneo, Gazz. chim. ital. 24, I, 453 [1894]. 

6 ) G. Pellizzari u. Augusto Gaiter, Gazz. chim. ital. 44,11,72 — 77, 78 — 86 [1914] Chem. 
Centralbl. 1914, II, 1348. 

8 ) G. Pellizzari u. A. Gaiter, Gazz. chim. ital. 44, II, 72 — 77 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 1347 u. Gazz. chim. ital. 35, I, 291. 

7 ) Stolle u. Hoff mann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 4524 [1904]. 

8 ) Augusto Gaiter, Gazz. chim. ital. 45, I, 450 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, n, 652. 
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des Triaminoguanidins 1 ) CH 8 N e • HCl . Darstellung analog wie das Nitrat; weiße opake 
Prismen aus Wasser, transparente, dünne Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 231° unter 
Zersetzung, schmilzt bei langsamem Erhitzen etwas früher (229°), sehr wenig löslich in 
Alkohol. 

Chlorhydrat des Tribenzaltriaininoguanidins 1 ) CH 2 N 6 (C,H e ) 3 • HCl • 3 H 2 0 . Krystalle 
aus Alkohol, sehr leicht löslich in Alkohol. Tribenzaltriaminoguanidin 1 ) CH 2 N e (C 7 H 6 ) 3 aus 
dem vorher genannten Salz durch Na 2 C0 3 in wässeriger Suspension ; gelbe Nadeln aus Alkohol, 
Schmelzp. 193° (Stolle, Schmelzp. 196°); wenig löslich in Alkohol. Sulfocyanat des Triamino- 
guanidins CH 8 N 6 • HCNS . Nadeln aus wenig Alkohol, Schmelzp. 136° ohne Zersetzung, leicht 
löslich in Alkohol und Wasser. Pikrat CH 8 N 6 • C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H gelbe Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 171°; zersetzt sich erst oberhalb des Schmelzpunktes; ziemlich löslich in Wasser; 
krystallisiert aus Alk ohol in Lamellen. Sulfat und Oxalat. Es bietet zu große Schwierigkeiten 
ihre reine Darstellung, wegen ihrer leichten Löslichkeit in Wasser. 

Guanylharnstoff. Guanylhamstoff wird durch ein patentiertes Verfahren folgenderweist 
hergestellt: Kalkstickstoff wird bei Gegenwart von Wasser in der Hitze mit Disulfat be- 
handelt. Die Reaktionswärme reicht aus, um das Gemisch lebhaft kochend zu erhalten. Gips 
und Kohle werden abfiltriert und Guanylhamstoffsulfat oberhalb 33° zur Krystallisation 
gebracht 2 ). 

Biguanid. Liefert mit Natriumnitrit und Essigsäure Dicyandiamid 3 ). 


Alkylguanide (Bd. IV, S. 786; Bd. IX, S. 191). 
Methylguanidin. 

Vorkommen: 0,70 g (als Pikrat) in 1 kg getrocknetem Kabeljau 4 * ). 

Werden 9 kg Schaffleisch mit Wasser extrahiert, der Extrakt in 2 Portionen geteilt, die 
eine Portion mit Mercurisulfat -f- H 2 S0 4 und später mit P-Wolframsäure, die zweite mit 
Bleizucker, P-Wolframsäure und H 2 S0 4 weiter verarbeitet, so liefert die Behandlung desExtrakts 
mit Mercurisulfat eine geringere Menge Methylguanidin als Purine, Carnosin und Carnitin 8 ). 
Findet sich nicht in Fleisch, höchstens in stark in Zersetzung übergegangenem Fleisch 6 * ). In 
dem wässerigen Dialysat eines Fleischbrühedauerpräparates wurde 1,3% Methylguanidin ge- 
funden’). Fehlt in Melolontha vulgaris 8 ). 

Bildung: Kreatinin wird in ammoniakalischer Lösung durch Quecksilberoxyd zu Methyl- 
guanidin oxydiert 9 ). 

Bei der Oxydation von Kreatin mit Quecksilberacetat entsteht Methylguanidoglyoxyl- 
säure, Methylguanidin und Oxalsäure 6 ). 

Nachweis: Mit der von Magnus 10 ) eingeführten Methode zur graphischen Registrierung 
der Bewegungen des überlebenden Meerschweinchendünndarms läßt sich durch eine plötzliche 
Tonusänderung 0,01 g Methylguanidin nachweisen 11 ). 


1 ) G. Pellizzari u. A. Gaiter, Gazz. ckim. ital. 44, H, 78 — 85 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 1348. 

2 ) Franz Hofwimmer, österr. Pat. 81462 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, II, 176. 

3 ) G. Pellizarri, Gazz. chim. ital. 51, 1 [1921]; Chem. Centralbl 1921, m, 779. 

4 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; 

Chem. Centralbl. 1914, I, 681. 

6 ) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 221 — 227 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 797. 

6 ) Isidor Greenwald, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1109 — 1115 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 781. 

’) Ernst Waser, Zeitschr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Genußmittel 40, 289 — 345 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 704. 

8 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 13, 319 — 321 [1921]; Chem. Centralbl. 1921. 
m, 1293. 

9 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 256, 308—312 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, 
H, 1039. 

10 ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 

u ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 12, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 489. 
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Physiologische Eigenschaften: Injektion von Methylguanidin gab mehrfach Steigerungen 
des Kreatingehaltes, die auf einen Zusammenhang hinweisen 1 ). Läßt sich aus Paralytikerham 
— 0,125 g im Liter — isolieren 2 ). 

Methyl und Dimethylguanidin bewirkten baldiges Erbrechen, Steigerung der motorischen 
und physischen Erregbarkeit, Muskelkrämpfe, vermehrte Speichelsekretion, Pupillenerweite- 
rung 3 ). 

Das Guanidin kommt bei der nach Entfernung der Nebenschilddrüsen auftretenden und 
bei der idiopathischen Tetanie der Kinder vornehmlich als Dimethylguanidin zur Ausscheidung 4 ). 

Derivate: Methylguanidinphosphorwollramat 5 ). 

a-Methylguanidoglyoxylsäure. Bei mehrtägigem Stehen von reinem Kreatin oder Kreati- 
nin bei Zimmertemperatur in einer Lösung von Mercuriacetat entsteht a-Methylguanidoglyoxyl- 
säure C 4 H,0 3 N 3 = NH 2 C(: NH) • N(CH,) • CO • C0 2 H . Glänzende KrystäUchen mit 2 H.0 . 
Schmelzp. 203 — 201°, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas mehr löslich in heißem Was- 
ser, gibt mit CaCl 2 in der Kälte keine Reaktion, beim Erhitzen schnell Niederschlag von 
Oxalat; bei längerem Kochen mit Ba(OH) 2 wird der gesamte N abgegeben. Die Verbindung 
ist toxisch, beim Meerschweinchen toxische Kontraktionen, Betäubung und Tod durch 0,15 g. 
Beim Hunde Vermehrung der Kreatinausscheidung 8 ). 


Dimethylguanidin (Bd. IV, S. 787; Bd. IX, S. 191). 

Physiologische Eigenschaften: Gehalt frischer Faeces an Dimethylguanidin bei idio- 
pathischer Tetanie der Kinder von 1 — 2 Jahren 0,070 — 0,80%, bei normalen Kindern von 
geringen Spuren bis 0,028%. Tägliche Ausscheidung bei erkrankten Kindern 0.018 g 7 ). 

Erzeugt bei der Katze einen Symptomenkomplex, welcher der Spasmophilie des Kindes 
außerordentlich ähnlich sieht. Es wird angenommen, daß bei der tonischen Innervation im 
Plasma des Skelettmuskels Dimethylguanidin entsteht, das erst die dauernde reibungslose 
Aufrechterhaltung des physiologischen Tonus gewährleistet. Die Epithelkörperchen sollen 
verhüten, daß an den einzelnen Stationen zuviel Dimethylguanidin entsteht; der entgiftende 
Komplex würde sich aus dem Plasma der Epithelkörperchen lösen, ins Blut übergehen und an 
allen Orten der Entstehung von Dimethylguanidin dämpfend eingreifen können 8 ). 


Kreatin und Kreatinin (Bd. IV, S. 790; Bd. IX, S. 192). 

Vorkommen: Der Kreatin- bzw. Kreatiningehalt im Blute der wirbellosen Tiere ist im 
allgemeinen niedriger als bei Wirbelfischen und anderen Säugetieren 9 ). Kreatinin- und Kreatin- 
werte im Blute des Neugeborenen 10 ). 

Bestimmung: Zur Gewinnung von Extrakten, welche für die colorimetrische Bestimmung 
des Kreatins bzw. Kreatinins geeignet sind, schlägt Costantino 9 ) folgendes Verfahren vor. 
Das feinzerteilte Organ wird mit 200 — 250 ccm einer wässerigen 2proz. (1% Salzsäure) ent- 
haltenden Quecksilberchloridlösung etwa 2 Stunden geschüttelt, filtriert und das Quecksilber 
mit Schwefelwasserstoff entfernt. — In einem aliquoten Teil wird der Schwefelwasserstoff 
verjagt, mit Natronlauge neutralisiert, auf etwa 10 ccm konzentriert und das Kreatin in üblicher 


') L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, I, 387. 

8 ) Rudolf Allers, Biochem. Zeitschr. 96, 106 — 116 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, m, 687. 

3 ) R. Klinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 90, 129 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, IH, 674. 

4 ) F. J. Nattraß u. J. S. Sharpe, Brit. med. journ. 1921, H, 238 — 239 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, IH, 1175. 

5 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 
8 ) L. Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 277 — 280 [1918]; 

Chem. Centralbl. 1919, 1, 351. 

7 ) John Smith Sharpe, Biochem. Journ. 14,46 — 47 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 691. 

8 ) E. Frank, R. Stern u. M. Nothmann, Zeitschr. f. d. ges. experim. Med. 24, 341—370 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 1213. 

9 ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog. Chem. 41, 119 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 108. 

10 ) J. P. Sedgwick u. Mildred R. Ziegler, Amer. Journ. of diseases of children 19, 429 
J1919]; Chem. Centralbl. 1920, m, 898. 
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"Weise in Kreatinin umgewandelt. Nach dieser Methode resultieren farblose und eiweißfreie 
Lösungen 1 ). 

Enthält die zu untersuchende Substanz Glucose, Aceton oder Acetessigsäure, so wird das 
Kreatinin als Kalium-Kreatininpikrat ausgefällt, das Doppelsalz in Salzsäure gelöst, der Kreati- 
ningehalt der Lösung colorimetrisch bestimmt. — Die Bestimmung des Kreatins erfolgt in der- 
selben Weise, nachdem das Kreatin nach der Myersschen Autoklavenmethode in Kreatinin 
umgewandelt wird 2 ). 

Bestimmung von Kreatin + Kreatinin im Muskel. Man erhitzt 5 g des fein 
geschnittenen Materials mit 50 ccm Wasser zum Sieden, versetzt mit 10 ccm einer 15 proz. 
Suspension von Aluminiumhydroxyd, filtriert, wäscht mit 150 ccm heißem Wasser, 55 ccm 
25 proz. Schwefelsäure und noch 25 ccm Wasser nach, bringt die Lösung 3 Stunden lang in ein 
siedendes Wasserbad, läßt erkalten, füllt auf 300 ccm auf, versetzt 10 ccm der Lösung in einem 
100-ccm-Kolhen mit 20 ccm gesättigter Pikrinsäurelösung und so viel 10 proz. Natronlauge, 
daß 1,5 ccm mehr zugegen sind, als zur Neutralisation der Schwefelsäure erfordert wild, und 
vergleicht die Lösungen colorimetrisch mit einer Standardlösung, die in 10 ccm so viel Kreatinin 
enthält, wie 1 mg Kreatin entspricht. Die Bestimmung des Kreatins in anderen Geweben und 
Organen geschieht im wesentlichen in der für Muskel beschriebenen Weise, nur daß weniger 
Schwefelsäure verwandt wird 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der Kreatingehalt der Muskulatur von Ratten, die mit 
dem argininreichen Edestin gefüttert waren, erwies sich als nicht merklich höher als der der 
Muskulatur anderer, mit argininarmem Casein gefütterter Tiere 4 ). 

Es wurde der Kreatin- und Kreatiningehalt des Harns zweier Männer untersucht, vor, 
während und nach Verabreichung von täglich 1 — 5 g Kreatin. — 16 — 39% des aufgenommenen 
Kreatins wurden unverändert im Ham wieder ausgeschieden; ein kleiner Teil (1,5 — 2%) kam 
.als Kreatinin zur Ausscheidung 5 ). 

Werden reine Kreatinlösungen bei nicht zu niedriger Temperatur (36°) sich selbst über- 
lassen, so findet partielle Umwandlung in Kreatinin statt; in gleicher Weise wird Kreatinin 
beim Stehen in wässeriger Lösung zum Teil in Kreatin umgewandelt. — Wurde fein geriehener 
Muskel in Gegenwart von Wasser und unter Zusatz von Toluol sich selbst überlassen, so erfolgte 
allmählich eine Zunahme des Kreatinins und eine entsprechende Abnahme des Kreatins. 
Auch hier stellt sich ein Gleichgewichtszustand her, die Umwandlung erfolgt aber bedeutend 
schneller als in reiner wässeriger Lösung. — Bei höherer Temperatur ist die Umwandlungs- 
geschwindigkeit gesteigert. — Wurde autolysierendem Muskel Kreatinin zugesetzt, so wurde 
die Umwandlung des Kreatins in Kreatinin gehemmt; bei Zusatz von hinreichenden Kreatinin- 
mengen verlief die Reaktion in entgegengesetztem Sinne. Umgekehrt erlitt Kreatin, welches 
autolysierendem Muskel zugesetzt wurde, dasselbe Schicksal wie das bereits im Muskel ent- 
haltene Kreatin 6 ). 

Eine Revision der bisherigen Methoden zur Bestimmung von Kreatinin bzw. Kreatin 
im Blute wird von Eeigl 7 ) gegeben. — Es zeigt sich, daß die nach der älteren Folinschen 
Methode gewonnenen Ergebnisse über präformiertes Kreatinin in ihrer praktischen Bedeutung 
nicht beeinträchtigt, die Zahlen für Kreatin dagegen wertlos sind 6 ). 

Im Gegensatz zu normalen Erwachsenen zeigen Kinder bei normaler Ernährung regel- 
mäßige Kreatinurie. — Bei Milchkindem beeinflussen die Änderungen in der Zufuhr von Säuren 
oder Basen die Kreatinurie nicht. — Kleine Mengen zugeführten Kreatins steigern die Kreatin- 
urie 8 ). 

!) A. Costantino, Arch. di Farmacol. sperim. 19, 254 — 258 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
H, 287. 

2 ) J. Lucien Morris, Journ. of Biolog. Chem. 21, 201 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
n, 725. 

8 ) N. W. Janney u. N. R. Blatherwick, Journ. of Biolog. Chem. 21, 567 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, H, 859. 

4 ) VictorC. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 21, 389 — 393 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, H, 760. 

5 ) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 21, 377 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, H, 760. 

6 ) Victor R. Myers Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 21, 583 — 599 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1915, H, 844. 

7 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 105, 255 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IH, 606. 

8 ) James L. Gamble u. Samuel Goldschmidt, Journ. of Biolog. Chem. 40, 199 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, HI, 696. 
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Kreatin. 

Vorkommen: Kreatin wurde in den Extraktstoffen von Cryptobranchus Japonicus (Rie- 
sensalamander) aufgefunden 1 ). Ko mm t im getrockneten Kabeljau nicht vor 2 ). 1,40 g in 1 kg 
getrocknetem Kabeljau 2 ). Im Sammelham von 6 Lophii piscatorii war 140 mg Kreatin-N 3 ). 
Aus den Körpermuskeln von Petromyzon marinus wurde Kreatin isoliert 4 ). Im Blute des Wal- 
fisches Megaptera versabilis Cope zu 21,6 g prol; im Blute vonPhyseter macrocephalus zu 8,9 g 
pro l s ). 

Der Gehalt des Skelettmuskels bei Hund, Kaninchen, Katze, Huhn und Schildkröte an 
Kreatin-N betrug 3,5 — 5,7%, der des Herzmuskels 2,3 — 5,4% vom Gesamt-N 6 ). In dem wässe- 
rigen Dialysat eines Meischbrixhedauerpräparates wurden 5,4% Kreatin gefunden 7 ). 

Gehalt des Psoasmuskels an Kreatin in 5 Eällen (Unglücksfälle) 0,360 — 0,421 g auf 100 g 
Muskel, in anderen Eällen (chronische Krankheiten) absolut und relativ niedriger. Bei Personen, 
gestorben an akuten Krankheiten, Kreatingehalt normal, bei Septikämie stark vermindert 8 ). 

Hauptsächlich in den Blutkörpem des menschlichen Blutes, 6 — 8 mg für 100 ccm, im 
Plasma 0,4 — 0,6 mg pro ccm ; Vollblut enthält etwa 3 mg ; beiErauen reichlicher als bei Männern. 
Deutlicher Zusammenhang zwischen der Zunahme des Kreatins im Plasma und seinem Auftreten 
im Ham. Noch nicht festgestellt, ob das Plasma beim Eehlen von Kreatin im Harn auch kreatin- 
frei ist, oder ob ein Schwellenwert für die Ausscheidung besteht 9 ). 

Im Durch schnitt, enthält das Blut von Kindern und Säuglingen 7,9 mg Kreatin (und 
Kreatinin) auf 10 ccm Blut 10 ). Bei angeborener Amyotonie scheidet sich bei eiweißarmer Nah- 
rung Kreatin aus 11 ). In Frauenmilch 1,9 — 3,9 mg pro 100 ccm 12 ). Bei zwei normalen Erauen 
konnte Kreatimme durch eiweißreiche Kost erzeugt, durch eiweißarme wieder zum Verschwin- 
den gebracht werden. Bei Männern wurde durch Eiweißgehalt der Nahrung bis zu 34,5 g täglich 
keine Kreatinurie hervorgerufen 13 ). 

Untersuchungen an Erauen über den Kreatingehalt des Blutes während der Menstruation 
haben kein eindeutiges Resultat gegeben. Auch das Alter scheint ohne Einfluß zu sein 14 ). 

Der Ham von 2 Kranken und von 4 gesunden Bändern wurde täglich auf seinen Gehalt 
an Kreatin und an Kreatinin untersucht. Kreatin war stets zugegen, auch bei kohlenhydrat- 
reicher Nahrung. — Die in 24 Stunden ausgeschiedene Menge betrag 0,035 — 0,1 g 15 ). Im Ham 
der Rassen in Singapore ist die absolute Menge Kreatinin ein wenig geringer als in Europa, aber 
prozentual höher 16 ). 

Darstellung: Man versetzt 8 1 menschlichen Harns mit einer Lösung von 60 — 80 g Pikrin- 
säure in 400 ccm heißem Alkohol, läßt über Nacht stehen, filtriert, fügt zu 500 g des Nieder- 


*) Ilse Reuter, Zeitsehr. f. Biol. 72, 129 — 140 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 640. 

2 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 681. 
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4 ) D. Wright Wilson, Journ. of Biolog. Chem. 18, 17 — 20 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 575. 

6 ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog. Chem. 41, 137 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 108. 

6 ) Otto Eolin u. E. E. Buckman, Journ. of Biolog. Chem. 17, 483 — 486 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914, n, 247. 
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10 ) Erederic W. Schulz, Arch. of pediatr. 37, 445 — 447 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 
I, 425. 

n ) Milferd R. Ziegler u. N. 0. Pearce, Journ. of Biolog. Chem. 42, 581 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920, HI, 724. 

12 ) W. Denis, Eritz B., Talbot u. A. S. Minot, Joum. of Biolog. Chem. 39, 47 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 680. 

13 ) W. Denis u. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 31, 561 — 566 [1917]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 639. 

14 ) Chi Che Wang u. Mamie L. Deutler, Joum. of Biolog. Chem. 45, 237 — 243 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 511. 

15 ) Alonzo Engelbert Taylor, Joum. of Biolog. Chem. 21, 663 [1915]; Chem. Centralbl. 
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Schlages 100 g K 2 C0 3 und 750 g Wasser, läßt 1 — 2 Stunden unter gelegentlichem Umrühren 
stehen, filtriert, versetzt das Kiltrat mi t 100 ccm 99 proz. Essigsäure, fügt zu der Lösung ihres 
Volumens konz. alkoholische Znd 2 -Lösung hinzu, zersetzt das Kreatinin-Zn-Salz durch Er- 
hitzen mit frisch gefälltem Pb(OH) 2 , filtriert und entbleit das Eiltrat mit H 2 S . Man dampft 
zur Trockne, löst in siedendem Wasser und fällt mit 95 proz. Alkohol ; nach 1 2 / 2 stündigem Stehen 
filtriert man das ausgefällte Kreatin ab, erwärmt das Eiltrat 1 Woche lang auf 80 — 90°, dampft 
zur Trockne, löst in siedendem Wasser, fällt mit 95 proz. Alkohol, filtriert das Kreatin ab, 
erwärmt das Eiltrat wiederum 1 Woche lang auf 80 — 90° und wiederholt dies Verfahren, bis 
nur noch geringe Mengen Kreatinins in Lösung geblieben sind 1 ). 

Man behandelt den Ham mit alkoholischer Pikrinsäure, zersetzt das gebildete Pikrat mit 
konz. HCl , filtriert, neutralisiert das Eiltrat mit MgO , filtriert, säuert das Eiltrat mit Eisessig 
an, versetzt mit Alkohol, filtriert nochmals, versetzt das Eiltrat mit 30 proz. Znd 2 -Lösung, 
filtriert das resultierende Kreatinin-Znd 2 -Doppelsalz ab, wäscht mit Wasser und Alkohol und 
trocknet. Man kocht das Kreatinin-Zn-Salz mi t Wasser und Ca(OH) 2 entfernt das Zn mittels 
H 2 S , säuert die vom Zn befreite Lösung mit Eisessig an und dampft ein, worauf das Kreatin 
auskrystallisiert a ). 

1 kg Liebigs Eleischextrakt wird mi t, 2 1 heißem Alkohol extrahiert. Vom abgeschiedenen 
Sirup wird abgegossen, man wiederholt die Extraktion noch 2 mal mit je 2 1 Alkohol und engt 
die alkoholischen Extrakte zum dünnen Sirup ein. Das auskrystalhsierte Kreatin wird aus 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 25 — 30 g 3 ). 

Nachweis und Bestimmung: Bei Anwendung der Pikratmethode 4 5 ) auf Blut verursacht die 
vorherige Eiweißfällung durch Metaphosphorsäure im gewissen Maße auch die Eällung der zu 
hohe Werte verursachenden Substanzen 8 ). 

Die Gegenwart von Glykocyamin stört die Bestimmung des Kreatins nach den üblichen 
Methoden, weil bei der Umwandlung von Kreatin in Kreatinin in Gegenwart von Säure, das 
Glykocyamin in Glykocyamidin übergeht, das die Pikrinsäurereaktion gibt. Die Ergebnisse 
der Bestimmung müssen daher durch Vergleich mit Lösungen, die entsprechenden Zusatz von 
Glykocyamin erhalten hatten, kontrolliert werden 6 ). 

Die Eolinsche Methode gibt für Kreatin im Plasma und im Vollblut falsche, bis zwei- 
bzw. viermal zu hohe Ergebnisse 7 ). 

10 ccm Urin werden mit 5 ccm 10 proz. Natronlauge und 15 ccm gesättigter Pikrinsäure 
versetzt, gemischt und 5 — 7 Min. stehengelassen, dann mit Wasser auf 250 ccm verdünnt. 
In einem Stahlischen oder Haida neschen Hämometer wird die eine graduierte Röhre mit 
einer 0,5 Kaliumbichromatlösung gefüllt, die andere bis zur Marke 50 mit der vorher beschrie- 
benen Urin-Pikrinsäurelösung. Dann wird wie bei der Hämoglobinbestimmung tropfenweise 
Wasser bis zur Earbengleiehheit zugesetzt. Die abgelesene Zahl ergibt in mg die Menge Kreati- 
nin für 100 ccm des angewandten Urins 8 ). 

Die Bestimmung mittels Pikrinsäure verbesserten E olin und Doisy 9 ) durch Ausarbeitung 
des Verfahrens mit KCl-haltigem KOH 10 ). 

Zur Bestimmung des Kreatins ist es zweckmäßiger, statt K 2 Cr 2 0 7 -Lösung, sich einer Lösung 
zu bedienen, die man herstellt, indem man 0,001 g Kreatinin mit 20 ccm gesättigter Pikrinsäure- 
lösung und 1,5 ccm lOproz. NaOH lOMinuten stehen läßt und sodann auf 100 ccm verdünnt 11 ). 

1 ) Otto Eolin, Journ. of Biolog. Chem. 17, 463 — 468 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
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’) Andreas Hunter u. Walter R. Campbell, Journ. of Biolog. Chem. 32, 195 — 231 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 692. 

8 ) D. Bums, Journ. of Physiol. 54, XLVII [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 402. 
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Bestimmung im Blut, in der Milch und in Geweben unter Verwendung einer Kreatininstandard- 
lösung 1 ). 

Die Umwandlung des Kreatins in Kreatinin erfolgt zweckmäßig in der Weise, daß man die 
Kreatinlösung mit etwa dem gleichen Volumen Vi^HCl versetzt und zur Trockne dampft. 
Den Rückstand löst man in heißem Wasser, fügt Pikrinsäurelösung, NaOH und Rochellesalz 
hinzu und bestimmt das Kreatinin in der gebräuchlichen Weise. — Handelt es sich um die 
Bestimmung des Kreatins im Ham, so empfiehlt es sich, zwecks Vermeidung übermäßiger 
Pigmentbildung der mit HCl einzudampfenden Flüssigkeit etwas Bleipulver zuzusetzen 2 ). 

Kreatinin kann aus nicht zu verdünnten Lösungen der Muskeln durch Pikrinsäure bei 
Gegenwart von Kaüumpikrat quantitativ gefällt werden. Die Anwendung dieses Verfahrens 
auf Muskelextrakte, in denen zunächst das Kreatin in Kreatinin übergeführt war, ergab, daß 
die erhaltene Pikratlösung, durch H 2 S0 4 in Lösung übergeführt und zerlegt, bei der colorime- 
trischen Bestimmung die gleichen Werte gab, wie sie bei der direkten colorimetiischen Bestim- 
mung von Extrakt erhalten werden 3 ). 

Nach Greenwald und Guire 4 * ) wird Kreatin wie folgt bestimmt: Das Blut wird in die 
fünffache Menge siedende, etwa 0,01 n-Essigsäure eingelassen, erhitzt und mit Essigsäure ver- 
setzt, bis zur ganz farblosen Schaumbildung. Nach dem Filtrieren wird mit Wasser abgekühlt, 
das Volumen bestimmt, mit 5 — 10 g Kaolin zur völligen Enteiweißung geschüttelt, bis der 
Schaum dünn wird. Nach Zusatz von noch 5 — 10 g Kaolin und 1 Tropfen Essigsäure für je 
100 ccm Flüssigkeit wird filtriert. Eine 10 — 40 ccm Blut entsprechende Menge des Filtrats wird 
nach Zusatz von 3 ccm n-HCl bis auf 5 ccm eingedampft. Dann hält man es 3 Stunden knapp 
unter dem Kochpunkt. Nach Abkühlen wird nach Zusatz eines Tropfens 0,05 proz. Methylrot- 
lösung neutralisiert mittels 10 proz. NaOH, dazu kommt 15 ccm gesättigte Pikrinsäurelösung 
und 3 ccm NaOH . Nach 10 Minuten wird auf 100 ccm verdünnt, filtriert und mit aus verdünn- 
ter Rreatininlösung, Methylrot, Pikrinsäure und Alkali entsprechend hergestellter Versuchs- 
lösung im Colorimeter von Dubosq verglichen 4 ). 

Physiologische Eigenschaften: In den Muskeln der zehnfüßigen Crustaceen fehlt Kreatin 3 ). 
Das völlige Fehlen des Kreatins bei Astacus fluviatilis und Crangon vulgaris, das durch beträcht- 
liche Mengen Arginin ersetzt ist, deutet fast mit Sicherheit auf die Entstehung von Kreatin 
aus Arginin im Stoffwechsel 6 ). Bei der Entwicklung des Hühnerembryos tritt Kreatin zuerst 
am 12. Tage auf; bis zu diesem Tage nimmt der Gehalt an Guanidin regelmäßig zu, zeigt dann 
eine deutliche Abnahme, der wieder ein geringes, aber beständiges Ansteigen folgt 7 8 ). Die Aus- 
scheidung von Kreatin erfolgt in verhältnismäßig großen Mengen bei Wiederkäuern in der Norm 
und steht in umgekehrtem Verhältnis zu der Menge der Kohlenhydrate in der Nahrung. Bei 
Aufhören der Lactation nimmt Kreatinausscheidung ab. Eiweiß, sowohl exogenes als endo- 
genes, kann nicht die einzige Quelle des Kreatins sein; dieses dürfte, in großen Mengen gebildet, 
in den Geweben verbraucht werden, wobei Ausnutzung im engen Zusammenhang mit dem 
Kohlenhydratstoffwechsel steht 3 ). 

Der Kreatingehalt des Harns, untersucht bei Bence-Jonesscher Albuminurie 9 ). Die 
Rreatinwerte im Blute von Jugendlichen sind niedriger als bei Erwachsenen, mit zunehmendem 
Alter etwas ansteigend 10 ). In höherem Alter überschreiten die Werte für Kreatin im Blute die 
Grenzen der allgemeinen Norm 11 ). Beteiligung des Kreatins am Aufbau des Reststickstoffs im 

4 ) Otto Folin, Journ. of Biolog. Chem. 17 , 469- — 473, 475 — 481 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

H, 247. 

2 ) Stanley R. Benedict, Journ. of Biolog. Chem. 18 , 191 — 194 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , II, 652. 

3 ) Louis Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 25 , 195 — 200 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916 , H, 1079. 

4 ) Isidor Greenwald u. Grace Mc Guire, Journ. of Biolog. Chem. 34, 103 — 118 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919 , H, 85. 

B ) J. Smith Sharpe, Journ. of Physiol. 51, 159 — 163 [1917]; Chem. Centralbl. 1911 , 
II, 692. 

6 ) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 64 , 240 — 246 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 499. 

7 ) David Burns, Biochem. Journ. 10 , 263 — 279 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , H, 1172. 

8 ) John Boyd Orr, Biochem. Journ. 12 , 221—230 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 

I, 390. 

9 ) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 18 , 277 — 283 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , II, 654. 

10 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 84 , 264—280 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 455. 

u ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 87 , 1 — 22 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , H, 45. 
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nüchternen Blute. Durchschnitt pro 100 ccm Vollblut 6,5 mg. Extreme 4,0 einerseits und 10,0 m 
andererseits 1 ). 

Beim gesunden Menschen ist sowohl der normale Ham als der alkalisch gelassene bei 
fleischfreier wie bei fleischreicher Kost frei von Kreatin. Abundante Fleischzufuhr kann jedoch 
Kreatinurie hervorrufen. Beim Diabetiker ist Kreatinurie häufig, ohne daß dabei die Gesamt- 
kreatininausscheidung vermehrt erscheint. Die Kreatinausscheidung ist im Zusammenhang 
mit der Acidose. Diabetiker mit mäßiger Acetonkörperausscheidung, zeigten Kreatinurie in 
deutlicher Abhängigkeit von alimentärer Fleischzufuhr. Schwere Diabetiker scheiden unab- 
hängig von der Ernährung dauernd Kreatin aus. Beweis für die Erklärung der endogenen 
Kreatinurie durch Mehrzerfall körpereigenen Muskelgewebes konnte nicht erbracht werden 2 ). 

Die Konzentration von Kreatin im mütterlichen und im fötalen Plasma ist gleich. Wenn 
Tendenz zu einem Unterschied vorliegt, geht sie in der Richtung einer ein wenig höheren Kon- 
zentration beim Foetus. Durchgang von Kreatin durch die Placenta scheint ein einfacher Dif- 
fusionsvorgang zu sein. Kreatingehalt des Plasmas bei der Geburt entspricht dem gewöhnlich 
in Verbindung mit Kreatinurie gefundenen. Im Gesamtblute ist die Kreatinkonzentration 
im allgemeinen beim Foetus höher als bei der Mutter, in den Blutkörperchen und im Plasma 
aber bei beiden gleich. Schwangerschaft ist von einer Ansammlung von Kreatin in den Blut- 
körperchen begleitet 8 ). 

Der Kreatingehalt vom quergestreiften Muskel änderte sich nicht, wenn man auf die zer- 
kleinerte Muskelmasse bei 37° Arginin oder Methylureidoessigsäure einwirken ließ. Wurde 
Hundemuskel mit einer Flüssigkeit durchströmt, welche Arginin oder Methylureidoessigsäure 
enthielt, so änderte sich weder der Kreatingehalt des Muskels noch der der Durchströmungs- 
flüssigkeit 4 * ). An gesunden Männern steigerte die Zugabe von Fleisch zur Nahrung die Ausschei- 
dung des Kreatinins im Ham bei gleichzeitigem Auftreten von Kreatin. Reines Kreatin per os 
ändert die Ausscheidung von Kreatinin nicht 6 ). Der Kreatingehalt bei Gesunden schwankt 
zwischen 5 und 10 mg pro 100 ccm Blut. Zur präparativen Darstellung von Kreatin und Kreati- 
nin für die colorimetrischen Stammlösungen erwiesen sich die Methoden von S. R. Benedict 
am besten 6 ). 

Beumer und Iseke 7 ) haben sehr häufig bei Kindern im Alter von 3 Monaten bis 15 Jah- 
ren, selbst in Fällen, wo Krankheitserscheinungen eine vermehrte Einschmelzung von Körper- 
gewebe. als sicher annehmen ließen, die Abwesenheit von Kreatin im Ham festgestellt. Sie 
berichten über den Einfluß von Thyreoidin auf ein 13 jähriges weibliches Myxödem. Die Schild- 
drüsensubstanz bewirkte eine außerordentlich starke Kreatinausscheidung, die darauf zurtick- 
gefiihrt wird, daß in dem behandelten Organismus eine Einschmelzung von Körpereiweiß statt- 
findet. Versuche, die von stoffwechselgesunden Kindern ausgeführt wurden, zeigten, daß bei 
prinzipiell gleicher Wirkung des Thyreoidins ein Unterschied bezüglich Intensität und Dauer 
bei gesunden und myxödematösen vorhanden ist. Das Myxödem wird stärker und andauernder 
beeinflußt als der gesunde Organismus 7 ). 

Über Abweichungen des Kreatingehaltes im Blut bei einem und demselben Individuum 
siehe Hammett 8 ). Über ein Verhältnis zwischen Kreatinausscheidung und aufgenommener 
Milchmenge 9 ). 

Eine Studie über Kreatinurie haben Gamble u. Goldschmidt 9 ) publiziert; dabei er- 
mittelten sie das Verhältnis der Eiweißzufuhr zum Hamkreatin. — 


4 ) Joh. Feigl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 257 — 270 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1918, n, 1047. 

2 ) Max Bürger u. Hermann Maehwitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 74, 
222—243 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, I, 412. 

8 ) Andrew Hunter u. Walter R. Campbell, Joum. of Biolog. Chem. 34, 5 — 15 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 107. 

4 ) L. Bau mann u. J. Marker, Journ. of Biolog. Chem. 23, 49 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, II, 963. 

6 ) David Burns u. John Boyd Orr, Biochem. Joum. 10, 495 — 503 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, 1, 103. 

6 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 81, 14 — 79 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 23. 

7 ) Hans Beumer u. Carl Iseke, Berl. klin. Woehenschr. 57, 178 — 181 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920, I, 594. 

8 ) Frederick S. Hammett, Journ. of Biolog. Chem. 41, 599 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
HI, 214. 

9 ) James L. Gamble u. Samuel Goldschmidt, Journ. of Biolog. Chem. 40, 199 u. 215 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, III, 696. 
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Kreatin findet sich normal nicht im Ham, sondern nur im Hungerzustand, mit Wieder- 
aufnahme der Ernährung schwindet es sogleich 1 ). Die Kreatin-Kreatininausscheidung beim 
Säugling scheint in erster Linie durch die Massenentwicklung der Muskulatur, weniger durch 
ihren Tonuszustand bestimmt zu werden. Kreatin wurde fast regelmäßig ausgeschieden, am 
meisten in den Fällen von Ernährungsstörung 2 ). 

Die Ausscheidung von Kreatin 3 ) 4 ) beim Vogel wird durch den Zusatz von Formaldehyd 
vermehrt. Bei Enten, wo die Ausscheidung nach Eingabe von Arginin allein in der Nahrung 
der Methylierung von 1,1% des Guanidinkemes entsprach, war bei Zusatz von Paraformaldehyd 
2,2% das Resultat. Dieser allein war unwirksam. Bei subcutaner Anwendung des Gemisches 
entsprach die Ausscheidung von Kreatin einer Methylierung von 24,2% mit Arginin allein 2,5%. 
Bei dieser Anwendungsart bewirkte auch Paraformaldehyd allein eine erhebliche Steigerung. 
Ähnlich wirkte auch Zugabe von Hexamethylentetramin, wenn auch subcutan, nicht so intensiv. 
Sarkosin, Glycin, Guanidincarbonat mit Paraformaldehyd zusammen steigerte, in der Nahrung 
gegeben, ebenso die Ausscheidung des Kreatins im Ham um etwa 60%. Auf die Menge des 
präformierten Kreatinins übte keine der Substanzen merklichen Einfluß aus. Die Einwirkung 
von Formaldehyd auf Arginin dürfte sich so vollziehen, daß unter gleichzeitiger Oxydation 
und Methylierung über Methylenguanidobuttersäure CH 2 : N • C( : NH) ■ NH^H^COOH und 
Methylenguanidoessigsäure CH 2 : N • C(: NH) • NH • CH 2 ■ COOH, ein isomeres des Kreatins, 
CH a • NH • C : (NH) • NH • CH 2 • COOH, entsteht und sich zum Kreatin NH 2 • C(: NH) • 
N(CH 3 ) • CH 2 ■ COOH umlagert. Dies steht in Übereinstimmung mit der Annahme von Wer- 
ner 6 ), daß die Einwirkung von Formaldehyd auf Aminoverbindungen unter Methylierung 
und Bildung von Ameisensäure verläuft: 

C . . . NH 2 + CH 2 0 = C . . . N : CH 2 + H 2 0 
und H 2 0 + C . . . N : CH 2 + CH 2 0 = C . . . NH • CH 3 + HCOOH 

Die Verabreichung von Eiweiß an hungernden Menschen führte am 4. Tage des Versuches 
zum Verschwinden des Kreatins aus dem Ham 9 ). Beim Menschen wie beim Kaninchen führt 
subcutane Injektion von Kreatin zu einer Vermehrung des Kreatinins im Ham. Kreatin wird im 
lebenden Organismus zu Kreatinin umgewandelt. Beim Menschen wird vom injizierten Kreatin 
76 — 77% im Ham nicht mehr ausgeschieden. Teilweise Zerstörung und Speicherung im Muskel. 
Kreatinin subcutan injiziert, erscheint kein Kreatin im Ham. Wenn Kreatinin in Kreatin auch 
umgewandelt wird, wird letzteres nicht ausgeschieden, sondern zerstört oder auf gespeichert 7 ). 
Die Einnahme großer Dosen (20 g) Kreatins führt beim Menschen zu einem sehr merklichen 
Anstieg der Kreatininausscheidung (0,30 — 0,40 g). Dies muß auf eine Umwandlung von Kreatin 
in Kreatinin im Organismus zurückgeführt werden. Nach großen Dosen (16 g) Kreatinin ist 
die Kreatinmenge im Ham nicht vermehrt. Die Reaktion Kreatin — > Kreatinin + Wasser 
ist im Organismus nicht umkehrbar. Keine Anhaltspunkte zur Bildung von Harnstoff aus 
Kreatin oder Kreatinin 8 ). 

Der Kreatingehalt der nach Entnervung entartenden Skelettmuskel von Kätzen und 
Kaninchen nimmt ständig ab. Demnach scheint Kreatin keine besondere Beziehung zum 
sarkoplastischen Element des Skelettmuskels zu haben 9 ). 

Die Ansicht, daß die Zufuhr von Eiweiß die Ausscheidung von Kreatin stark beeinflußt, 
wird bestätigt. Eiweißreiche Kost steigert den Gehalt an Kreatin im Ham von 24 Stunden, 
eiweißarme vermindert ihn bis zum Verschwinden. Die hohen Kreatinwerte können nicht auf 


!) Wilhelm Schulz, Archiv f. d. ges. Physiol. 186, 126 — 171 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
I, 688. 

2 ) Er. Schiff u. A. BAlint, Archiv f. Kinderheilk. 69, 439—450 [1921]; Chem. Centralbl. 

1922 j 102* 

3 ) William Henry Thompson, Biochem. Journ. II, 307 — 318 [1917]; Chem. Centralbl. 

1918, II, 48. ^ 

4 ) E mil Alphonse Werner, Journ. of Physiol. 51, 347 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, II, 639. 

6 ) Werner, Journ. Chem. Soc. London 111, 846 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 819.. 

6 ) William C. Rose, Frank W. Dimmitt u. Paul N. Cheatham, Journ. of Biolog. 
Chem. £6, 339— 344 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 802. 

7 ) J. F. Lyman u. J. C. Trimby, Journ. of Biolog. Chem. 559, 1 — 5 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, II, 767. 

8 ) William C. Rose u. Frank W. Dimmitt, Journ. of Biolog. Chem. 36, 345 — 353 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1917, I, 802. 

ö ) E. P. Cathcart, P. S. Henderson u. D. NoSlPaton, Journ. of Physiol. 53, 70 — 74 
[1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 198. 
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Mangel von Kohlenhydraten zurückgeführt werden, denn Gehalt der Nahrung an diesen war 
immer hoch 1 ). 

Die Kreatinurie der Kinder ist der verhältnismäßig großen Eiweißzufuhr zuzuschreiben. 
Weitere Ursache ist der geringe Sättigungspunkt des unreifen Muskels, angedeutet durch den 
niedrigen Kreatingehalt des kindlichen Muskels und durch den niedrigen Schwellenwert des 
Eiweißverbrauches, bei dem Kreatin ausgeschieden wird 2 ). 

Im Harn junger Kinder ist die Menge des Kreatins größer als bei Erwachsenen; Ursache 
scheint in der Unentwickeltheit der Muskeln zu liegen. Ein extremes Beispiel lieferte ein Fall 
von Amyotonia congenita, mit sehr großen Mengen von Kreatin im Ham im Verhältnis zum 
Kreatinin. Die Ausscheidung ist während der Nacht gering, am höchsten morgens. Die höhere 
Ausscheidung am Tage hängt nicht mit größerer Acidität zusammen*). 

Am hungernden Schweine sinkt nach Zufuhr von Stärke die Kreatinausscheidung. Alkali 
setzt die Kreatinmenge beim Hungertier herab, demnach spielt Acidosis eine Bolle bei der 
Kreatinausscheidung. Durch Säurezufuhr tritt Kreatin im vorher kreatinfreien Harn dennoch 
nicht auf. Zufuhr von Casein vermehrt die Menge von Kreatin. — Die Kreatinausscheidung 
ist lediglich durch die Art und den Umfang der Verwertung des Eiweißes im Organismus be- 
dingt 4 * ). 

Kreatingehalt des Blutes und der Muskulatur von Katzen vor und nach Injektion von 
Kreatin in den Dünndarm zeigt, daß Kreatin außerordentlich rasch aus dem zirkulierenden 
Blut durch die Muskeln resorbiert wird, daß das sog. Muskelkreatin ein postmortales Produkt 
und daß im lebenden Muskel nur wenig Kreatin enthalten ist 6 ). 

Kreatin- und Kreatiningehalt des Harns fastender und nichtfastender Hunde und Kanin- 
chen, bestimmt nach subcutaner Verabfolgung von Coffein, ließ nur bei fastenden Kaninchen 
einen Einfluß des Coffeins, und zwar einen steigernden, auf die Kreatinausscheidung feststellen *). 
Durch Injektion von Natriumselenit an Hunden wird die Kreatinausscheidung vermehrt, und 
zwar in umgekehrtem Verhältnis wie die Kohlenhydratzufuhr 7 * ). Bei einer Hündin trat nach 
Injektion von Adrenalin bzw. Ätheranästhesie Glucosurie und in deren Begleitung Kreatinurie, 
ferner vermehrte Ausscheidung von N ein*). Bei Hunden bewirkt Hydrazinsulfat subcutan 
eine starke Kreatinausscheidung mit gleichzeitiger Hypoglykämie. Ham enthält merkliche 
Mengen Carbonate. Die Beziehungen zwischen Hypoglykämie und alkalischer Hamreaktion 
deuten auf die Bedeutung des Säurebasengleichgewichts im Organismus für die Regulation 
der Blutzuckermenge. Für die Kreatinausscheidung ist maßgebend einmal der Zustand der 
Acidose, selbst bei ausreichendem Kohlenhydratbestand des Körpers, zweitens aber das Fehlen 
von Kohlenhydraten auch ohne Acidose, wie es die Hydrazinversuche zeigen 9 ). 

Im Muskel des Hundes nimmt nach Entfernung der Nebenschilddrüse das Gesamt- 
guanidin und das freie Guanidin ab, das Kreatin nimmt dagegen zu. Die Abnahme an N in 
freiem Guanidin entspricht der Zunahme an N in Kreatin 10 ). 

Der Kreatingehalt des Muskels nahm bei Kaninchen während des Fastens zunächst zu, 
dann ab ; im Ham wurde während des Fastens Kreatin in ständig steigenden Mengen ausgeschie- 
den, das wahrscheinlich aus dem Muskelgewebe entstammte. Bei alleiniger Kohlenhydrat- 
fütterung nahm der Kreatingehalt des Muskels, wie bei den fastenden Tieren, zunächst zu. 


4 ) W. Denis mit Unterst, von AnnaS. Minot, Joum. of Biolog. Chem. 30, 47 — 51 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1918 , I, 289. 

2 ) W. Denis u. J. G. Kramer mit Unterst, von Anna S. Minot, Joum. of Biolog. 
Chem. 30 , 189—196 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 289. 

®) Frank Powis u. Henry Stanley Baper, Biochem. Joum. 10 , 363 — 375 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 118. 

4 ) H. Steenbock u. E. G. Groß, Journ. of Biolog. Chem. 36 , 265 — 289 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919 , 1, 763. 

6 ) Otto Folin u. W. Denis, Joum. of Biolog. Chem. 17 , 493 — 502 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , II, 247. 

e ) William Salantu. J. B. Rieger, Amer. Joum. of Physiol. 33 , 186 — 203 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 1684. 

7 ) E. P. Cathcart u. J. B. Orr, Journ. of Physiol. 48 , 113 — 127 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , H, 253. 

*) Kwanji Tsuji, Biochem. Journ. 9 , 449 — 455 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , II, 1179. 

9 ) Frank P. Underhillu. Emil J. Baumann, Journ. of Biolog. Chem. 37, 151 — 160 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1917 , I, 967. 

10 ) Pearl S. Henderson, Joum. of Physiol. 53, 1 — 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
H, 197. 
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dann ab. Im Harm wurden verhältnismäßig geringe Mengen Kreatin ausgeschieden 1 ). Die sub- 
cutane Darreichung von Kreatin und Kreatinin an Kaninchen scheint den Kreatingehalt der 
Muskeln zu steigern (6% über der Norm). Dieser scheinbare Kreatinzuwachs der Muskeln 
bezieht sich nicht auf eine Retention des unveränderten Kreatinins. — 25 — 80% des verfütter- 
ten Kreatins erschien unverändert wieder im Ham, während 2 — 10% als Kreatinin ausgeschieden 
wurde. Bei Verfütterung von Kreatinin erschienen 77 — 82% wieder im Ham, eine Umwandlung 
in Kreatin wurde nicht beobachtet 2 ). An einem Kaninchen wurde während eines Zeitraumes 
von V 2 Jahr die Kreatinin- und Kreatinausscheidung bei stets gleicher Fütterung verfolgt und 
der Einfluß von Injektionen sowohl von Betain wie von Cholin untersucht. Von insgesamt 
3 Versuchen mit Cholin ergaben zwei eine Vermehrung; einer in die Erregungsperiode fallend, 
in der die Kreatininausscheidung sowieso maximal war, verlief negativ. Von 6 Versuchen mit 
Betain waren fünf positiv, einer negativ. Diese Versuche sollen geeignet sein, die Hypothese 
von einer Kreatinbildung aus Cholin und Betain zu unterstützen 2 ). 

Die Kreatinausscheidung im Ham von Kaninchen erwies sich als unabhängig von der 
Menge der abgebauten Körpersubstanz; während der Verfütterung der eiweißreichen Kost 
wurde ebensoviel Kreatin ausgeschieden wie während des Fastens. Die Analysen des Muskel- 
gewebes lehren, daß das ausgeschiedene Kreatin nicht vom vorgebildeten Muskelkreatin ab- 
stammen kann 4 * ). Wenn bei Hydrazininjektion an Kaninchen keine Änderung des Blutzucker- 
spiegels eintritt, so tritt auch keine Kreatinurie auf. Dagegen sind Hypoglykämie und Aus- 
scheidung von Kreatin verknüpft. Diese Kreatinurie hängt nicht vom Hunger an sich ab, 
denn in zwei Hungerexperimenten war die Ausscheidung von Kreatin mit einem erhöhten 
Blutzuckergehalt verbunden. Die Kreatinurie scheint schon bei den geringsten Störungen des 
Gleichgewichts des Kohlenhydratstoffwechsels aufzutreten und eine der frühesten und empfind- 
lichsten Symptome dafür zu sein 6 ). 

Im Ham von mit Hafer und Kom allein gefütterten Kaninchen erschien sehr bald Kreatin, 
dabei eine ausgeprägte Acidosis. Andererseits verschwindet das Kreatin sofort aus dem Ham, 
sobald man eine basenbildende Kost verabreicht, wobei zugleich der Ham alkalisch wird. Es 
muß angenommen werden, daß zwischen dem Erscheinen von Kreatin im Ham und der Acidose 
ein ursächlicher Zusammenhang besteht. Kreatin im Ham kann als Anzeichen einer Acidose 
im Organismus gelten 6 ). Der Kreatingehalt des Kaninchenmuskels wurde durch intravenöse 
Injektionen des Arginins um 8 — 25 (durchschnittlich 14,5%) des in dieser Form injizierten 
Guanidins gesteigert 7 ). 

Nach Cathcart, Benedict und Diefendorf, Mendel und Rose tritt Kreatin im 
Ham auf bei Entziehung von Kohlenhydraten. Diese Beobachtung dürfte durch die in diesen 
Fällen regelmäßig eintretende Ausscheidung von Acetessigsäure vorgetäuscht sein, die stets 
einen Fehler bei der colorimetrischen Bestimmung des Kreatinins bedingt. Die Kreatininwerte 
sind dann stets zu niedrig, die Gesamtkreatininwerte dagegen richtig, so wird stets eine Differenz 
gefunden, die die Gegenwart von Kreatin vortäuscht. Wird aber die Acetessigsäure nach einem 
gewissen Verfahren entfernt, so wird kein Kreatin mehr gefunden, und auch die Kreatinwerte 
bleiben konstant 8 ). 

Eine Kreatinretention ließ sich bei der Bestimmung des Kreatin- und Kreatiningehalts 
des Blutes von etwa 200 an den verschiedensten Krankheiten leidenden Patienten in keinem 
Falle feststellen 9 ). 

4 ) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 15 , 283 — 310 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913 , H, 1416—1417. 

2 ) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 16 , 169 — 186 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 558. 

s ) Otto Riesser, Zeitschr. f. physioL Chemie 90 , 221 — 225 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

I, 2190. 

4 ) Stanley R. Benedict u. Emil Osterberg, Journ. of Biolog. Chem. 18 , 195 — 214 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , I, 652. 

s ) William Mac Adam, Biochem. Journ. 9 , 229 — 239 [1915]; Chem. Centralbl. 1916 , 1, 1256. 

6 ) Frank P. Underhill, Journ. of Biolog. Chem. 27 , 127 — 139 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917 , I, 966. 
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1914 , n, 274. 
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Der Kohlenhydratstoffwechsel steht in engen Beziehungen zur Umwandlung des Kreatins, 
in Kreatinin, so daß bei Unfähigkeit des Organismus, zur Ausnutzung des Zuckers, Kreatin aus; 
dem Urin verschwindet. Diese Theorie wird mit neuen Versuchen an fastenden Hunden unter- 
stützt 1 ). Das Bestehen eines Zusammenhanges zwischen Kreatinausscheidung und Acidosis 
wird dadurch bestätigt, daß durch subcutane Injektion von verdünntem Alkali an hungernden 
Kaninchen das Kreatin in dem gleichzeitig alkalisch gewordenen Ham vermindert, sogar zum 
Schwinden gebracht werden konnte 8 ). Bei Phlorrhizinglueosurie, mit starker Kreatinurie und 
allgemeiner Acidose, konnte durch inn erliche Verabreichung von NaHC0 3 die Kreatinmenge des 
Harnes nicht beeinflußt werden, obwohl der Ham stark alkalisch wurde. Es scheint also, daß 
außer der Reaktion noch andere Faktoren für die Kreatinausscheidung maßgebend sind 3 ). 

War im Stoffwechsel in der progressiven Paralyse meist erheblich vermindert, regelmäßig 
bei rascherem Fortschreiten des Prozesses. Damit steht im Zusammenhänge, daß sich. aus. 
Paralytikerham Methylguanidin isolieren ließ 4 ). 

Die Acidose ist nicht die Ursache für die Kreatinurie beim Diabetiker, sondern Acidoser 
wie Kreatinurie sollen Folge des mangelhaften Kohlenhydratumsatzes sein 5 ). 

Beim Blute von Kranken mit katatonischem Stupor besteht ein ursächlicher Zusammen- 
hang zwischen Vermehrung des Kreatins und wiederkehrendem Muskel tonus 6 ). 

Bei guter straffer Beschaffenheit des Herzmuskels wurde im allgemeinen ein hoher 
Kreatinwert, bei schlaffer Beschaffenheit, insbesondere bei fettiger Entartung ein niedriger 
Wert beobachtet. Ein Einfluß des Alters und Geschlechts auf den Kreatingehalt des Herzens 
war nicht erkennbar 7 ). 

Versuche über die Herkunft des Kreatins im tierischen Organismus ergaben, daß e-Gua- 
nido-n-capronsäure NH : C(NH 2 ) • NH • (CH 2 ) 5 • C0 2 H, Kaninchen per os verabreicht, wird 
zu 6% imverändert im Ham ausgeschieden; etwa 8% wurden als s-Ureido-n-capronsäure, 
NH 2 • CO • NH • (CH 2 ) 5 • C0 2 H ausgeschieden; die Hauptmenge wurde anscheinend völlig 
verbrannt. — Wurde Kaninchen subcutan s-Ureido-n-capronsäure verabreicht, so wurden 
etwa 50% dieser Säure unverändert im Ham ausgeschieden. — E-Amino-n-capronsäure, 
NH 2 ■ (CH 2 ) b • C0 2 H, wurde Kaninchen subcutan verabreicht, zu etwa 17% im Ham wieder- 
gefunden; die Hauptmenge wird offenbar verbrannt 8 ). 

Die Arginase, die von Abderhalden „Deguanidase“ genannt wird, könnte nicht nur 
auf Arginin, sondern ebenso auf andere Guanidocarbonsäuren (Glykocyamylglycin, Glykocyamin, 
Kreatin) unter Abspaltung von CO(NH 2 ) 2 einwirken. Bei Kreatin, das nach der Gleichung; 

NH 2 • C( : NH) • N(CH S ) • CH 2 . C0 2 H + H 2 0 = NH 2 ■ CO • NH 2 + NH(CH 3 ) • CH 2 • C0 2 K 

in Harnstoff und Sarkosin zerfallen sollte, ist eine Spaltung nicht zu erkennen 9 ). 

Curare bleibt ohne Einfluß auf die Kreatinmenge im Muskel von Kaninchen, Nach Durch- 
trennung des Nervus ischiadicus sinkt die Kreatinmenge im entnervten Bein, entsprechend der 
Aufhebung des Tonus. — Tetrahydro-/?-naphthylamin bewirkt starke Vermehrung des Muskel- 
kreatins, ebenso das Coffein, Adrenalin. Nervendurchschneidung hemmt diese Vermehrung- 
Pikrotoxin, das die sympathischen Zentren nicht beeinflußt, bewirkt keine Zunahme des Muskel- 
kreatins. Der Fieberstich bleibt ohne Einfluß auf den Kreatingehalt. — Aus den Versuchen 
geht hervor, daß zwischen Erregung sympathischer Zentren und Muskeltonus einerseits, 
Kreatingehalt andererseits, ein Parallelismus besteht 10 ). 


x ) William C. Bose, Journ. of Biolog. Chem. 26, 331 — 338 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 

I, 801. 

2 ) Frank P. Underhill, Journ. of Biolog. Chem. 27, 141 — 146 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917, 1, 966. 

8 ) Frank P. Underhill u. Emil J. Baumann, Journ. of Biolog. Chem. 27, 147 — 150, 
[1916]; Chem. Centralbl. 1917, 1,966. 

4 ) Rudolf Allers, Bioehem. Zeitsehr. 96, 106 — 116 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 687. 

5 ) M. Lauritzen, Zeitsehr. f. klm. Med. 90, 376 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 384. 

6 ) F. S. Hammett, Journ. of the Amer. med. assoe. 76, 502 [1921]; Ref.: Ber. ges. Physiol. 8, 37 
[1921] Chem. Centralbl. 1921, HI, 679. 

7 ) Fr. Constabel, Bioehem. Zeitsehr. 122, 152 — 153 [1921]; Chem. Centralbl. 1922, I, 68. 

8 ) Karl Thomas u. M. H. G. Goerne, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 92, 163 — 176 [1914]; 
Chem. Centralbl. 1914, II, 793. 

8 ) A. Clementi, Arch. di Farmacol. sperim. 21, 172 — 179 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

II, 20. 

10 ) Otto Riesser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 10, 183 — 230 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 1039. 
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Versuche mit Injektion von Arginin und Histidin und mit Perfusion von diesen sowie von 
Sarkosin, Betain, Cholin, Methylguanidin und Cyanamid gaben mehrfach Steigerungen des 
Kreatingehaltes, die auf einen Zusammenhang hinweisen 1 ). 

Es fehlt die genügende Grundlage für eine Theorie, die einen exogenen Ursprung des 
Hamkreatins bei Fehlen von Kreatin in der Nahrung a nnim mt. Denn die Zufuhr von äußerst 
eiweißreicher Nahrung führte bei normalen Männern und Frauen nicht zur Ausscheidung von 
Kreatin. Auch war es bei Kostsätzen, die 3400 — 3900 Cal. täglich lieferten, ohne Einfluß auf 
den Kreatin-Kreatininstoffwechsel, ob sie mit mäßiger oder starker Aufnahme von N einher - 
gingen 2 ). 

Nach oraler und subcutaner Verabreichung von e-Methylguanido-n-capronsäure und 
a-Methylguanidobuttersäure konnte im Ham von Kaninchen eine vermehrte Ausscheidung 
von Kreatinin nicht festgestellt werden 8 ). 

Über die Einwirkung von einer viel Säure bildenden Nahrung und von Alkaliaufnahme 
bei Menschen ließ sich eine Abhängigkeit der Kreatinausscheidung von der Änderung des 
Säure-Basengleichgewichts nicht erkennen 4 ). 

Als Zwischenprodukt bei der Umwandlung von Arginin in Kreatin kann Glykocyamin 
betrachtet werden 6 ). 

Die Bildung von Kreatin ist eine Funktion der Muskeln, in denen sich wahrscheinlich 
auch seine Umwandlung in Kreatinin vollzieht. Weder Kachexie an sich noch Fieber als solches 
bewirken Kreatinurie, wohl aber gewisse Arten der Infektion 6 ). 

Nach Verfütterung genügender Mengen Arginin ist beim Schwein die Kreatinausschei- 
dung vermehrt. Die Bildung des Kreatins hängt in erster Linie vom Gleichgewicht 
zwischen Arginase und Arginin zerstörenden oxydativen Systemen ab 7 ). Der erwachsene 
weibliche Organismus zerstört oder verwandelt das Kreatin weniger gut als der männliche 8 ). 
Zwischen der Ausscheidung von Kreatin und Kreatinin scheint kein Zusammenhang zu 
bestehen 9 ). 

Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in kreatinhaltiger mineralischer Nährlösung 
nicht wachsen 10 ). Ist C- und N-Nahrung für die Hefe. Wirkt auf Algen (Spirogyra) sehr 
günstig 11 ). 

Eine Entfärbung (Reduktion) des Methylenblaues durch das Ferment des ausgewaschenen 
Pferdefleisches findet nicht statt in Gegenwart von Kreatin statt Bemsteinsäure 12 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Löslichkeit bei 20 — 25° in 100 g Wasser 
8,71 g, in 100 g 50proz. Pyridin 16,00 g, in 100 g reinem Pyridin oo (Substanz wird mit Pyridin 
völlig fest 13 ). Angaben über die Umwandlung von Kreatin in Kreatinin 14 ). 

! ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, I, 387. 

2 ) William C. Rose, J. Sterling Dimmittu. H. LeighBartlett, Journ. of Biolog. Chem. 
34,601— 612 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 1, 387. 

3 ) Karl Thomas u. M. S. H. Goerne, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 73 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, 1, 969. 

4 ) W. Denis u. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 37, 245 — 252 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, HI, 66. 

6 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 31, 549 — 559 [1917]; Chem. Cen- 
tralbl. 1931, I, 639. 

6 ) E. Ch. Meyer, Dtsch. Arch. f. klin. Med. 134, 219 [1921]; Ref.: Ber. ges. Physiol. 6, 64 
[1921]; Chem. Centralbl. 1931, I, 917. 

7 ) E. G. Groß u. H. Steenbock, Journ. of Biolog. Chem. 47, 33 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931, HI. 493. 

8 ) Genevieve Stearus u. Howard B. Lewis, Amer. Journ. of Physiol. 56, 60 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1931, III, 556. 

9 ) M. S. Rose, Journ. of Biolog. Chem. 33, 1 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, III. 743. 

10 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31, 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, H, 1694. 

41 ) Th. Bokorny, Allgem. Brauer- u. Hopfenztg. 59, 1323 — 1325 [1919]; Chem. Centralbl. 
1930, I, 341. 

12 ) Thorsten Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 35, 163 — 165 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917, I, 784—786. 

13 ) William M. Dehn, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 1399 — 1404 [1917]; Chem. Centralbl. 
1918 I 49. 

14 ) Philip A. Shaffer, Journ. of Biolog. Chem. 18, 525 — 540 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
H, 1145. 
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Bei mehrtägigem Stehen von reinem Kreatin bei Zimmertemperatur in einer Lösung von 
Mercuriacetat entsteht a-Methylguanidoglyoxylsäure, C 4 H 7 0 3 N 3 = NH 3 • C( : NH) ■ N(CH 3 ) • 
CO • CO z H . — Dem Hunde injiziert wird die Ausscheidung von Kreatin vermehrt 1 ). 

Bei alkalischer Reaktion ist die Umwandlung von Kreatin in Kreatinin eine unvollstän- 
dige Reaktion erster Ordnung, die mit einem wohldefinierten Gleichgewichtszustand endigt. 
Die nicht dissoziierte Base Kreatinin zeigt neben dieser Überführung Zersetzungserscheinungen. 
In saurer Lösung geht Kreatin vollständig in Kreatinin über unter Bildung von Kreatininkat- 
ionen 2 ). Bei der Oxydation von Kreatin mit Quecksilberacetat entsteht Methylguanidoglyoxyl- 
säure, Methylguanidin und Oxalsäure 3 ). Geht bei Einwirkung von AgNO s in schwach saurem 
Medium in Kreatinin über 4 * ). Nach 0. Winterstein wird Kreatin durch Xanthydrol nicht 
gefällt. Es entsteht aber Verbindung mit Pyrrol, Indol, Skatol 3 ). Reduziert Methylenblau 6 ). 


Kreatinin (Bd. IV, S. 792; Bd. IX, S. 195). 

Vorkommen: Fehlt in Melolontha vulgaris 7 ). Im Sammelham von 6 Lophii piscatorii 
waren 7 mg Kreatinin-N 8 9 ). Fand sich im Blute des Walfisches Megaptera versabilis Cope zu 
17,6 g und von Physeter macrocephalus zu 5,3 g im Liter 8 ). 

Hundeblutserum enthält normalerweise 0,001 — 0,002% Kreatinin; im Skelettmuskel 
verschiedener Tiere (Hund, Katze, Rind) wurden etwa 6 Stunden nach dem Tode 0,005 — 0,015% 
gefunden 10 ). 

In dem mit Schwefelsäure hydrolysierten Pferdefleisch ist das Kreatinin-N 1,82% des 
Gesamt-N 11 ). Zahlreiche Analysen ergaben entgegen den Angaben mancher Autoren, daß im 
Säugetiermuskel stets Kreatinin vorhanden ist 12 ). In einem Dauerpräparat aus Fleischbrühe 
wurden in dem alkohollöslichen Teil 1,8%, in dem alkoholunlöslichen Teil 3,8% Kreatin in ge- 
funden 18 ). In dem wässerigen Dialysat eines Fleischbrühedauerpräparates wurde2,7%Kreatinin 
gefunden 13 ). 

Es wurde der Kreatiningehalt des Harns von 26 gesunden Frauen bestimmt, die min- 
destens 2 Tage lang kreatin- und kreatininfreie Diät erhalten hatten. Das in 24 Stunden aus- 
geschiedene Kreatin betrug 0,01 — 0,025 g, im Durchschnitt 0,15 g pro kg Körpergewicht 14 * * ). 

6 Pflegerinnen des Wesley Memorial Hospital (Northwestern Univ. Med. School) sind in 
bezug auf die Kreatininausscheidungen untersucht. Die Stickstoffbestimmungen wurden naoh 
den üblichen Methoden ausgeführt 13 ). Der Hamstickstoff wurde nach Benedikt und der 
Kreatininstickstoff nach Folin, unter Verwendung des Dubosq-Colorimeters bestimmt. — 
Die Kreatininausscheidung betrug pro Tag 0,674 — 0,886 g auf das Körpergewicht umgerechnet, 
pro kg 10,46 — 14,97 mg 13 ). — Für Männer wurden früher doppelt so hohe Werte gefunden. 

1 ) Louis Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 277 — 280 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 351. 

2 ) Amandus Hahn u. Georg Barkan, Zeitschr. f. Biol. 72, 25 — 36 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 240. 

3 ) Isidor Greenwald, Journ. of Amer. Chem. Soc. 41, 1109 — 1115 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, III, 781. 

4 ) J. Smorodinzew, Journ. russ. phys.-chem. Gesellschaft 47, 1275 — 1279 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, H, 22. 

3 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

6 ) Friedrich Hasse, Biochem. Zeitschr. 98, 159 — 176 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 78. 

7 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 73, 319 — 321 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
HI, 1293. 

8 ) W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 16, 389 — 393 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1094. 

9 ) Rollin G. Myers, Journ. of Biolog. Chem. 41, 137 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 108. 

10 ) Philip A. Shaffer, Journ. of Biolog. Chem. 18, 525 — 540 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
H, 1145. 

u ) Tullio Gayda, Biochem. Zeitschr. 64, 438 bis 449 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 582. 

12 ) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 21, 383 — 387 [1915]; 
Chem. Centralbl. 1915, II, 760. 

13 ) ErnstWaser, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 40, 289 — 345 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, H, 704. 

14 ) Martha Traeg u. Elizabeth E. Clark, Journ. of Biolog. Chem. 19, 115 [1914]; Chem. 

Centralbl. 1915, I, 797. 

13 ) Mary Hüll, Journ. of Amer. Chem. Soc. 36, 2146 [1914]; Chem. Centralbl. 1915, I, 797. 
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In normalem Menschenblut 100 com 3 — 5 mg Gesamtkreatinin. Bei Krankheiten 6 mg 
und in schweren Fällen 10 mg in 100 ccm Blut 1 ). Bei angeborener Amyotonie ist eine verringerte 
Ausscheidung von Kreatinin vorhanden 8 ). In Frauenmilch vorgebildetes Kreatinin 1 — 1,6 mg 
pro 100 ccm 3 ). Untersuchungen an Frauen über den Kreatiningehalt des Blutes während der 
Menstruation haben kein eindeutiges Resultat gegeben. Auch das Alter scheint ohne Einfluß 
•zu sein 4 ). 

Darstellung: Man versetzt 8 1 menschlichen Harns mit einer Lösung von 60 — 80 g Pikrin- 
säure in 400 ccm heißem Alkohol, läßt Uber Nacht stehen, filtriert, fügt zu 500 g des Nieder- 
schlages 100 g K 2 C0 3 und 750 g Wasser, läßt 1—2 Stunden unter gelegentlichem Umrühren 
stehen, filtriert, versetzt das Filtrat mit 100 ccm 99 proz. Essigsäure, fügt zu der Lösung 1 j l 
ihres Volumens konz. alkoholische ZnCl 2 -Lösung hinzu, zersetzt das Kreatinin-Zn-Salz durch 
Erhitzen mit frisch gefälltem Pb(OH) 2 , filtriert und entbleit das Filtrat mit H 2 S . Man fällt 
mit Alkohol und erhitzt den Niederschlag 3 Stunden lang im Autoklaven auf 135 — 140° 5 ). 

Man behandelt den Ham mit alkoholischer Pikrinsäure, zersetzt das gebildete Pikrat mit 
konz. HCl, filtriert, neutralisiert das Filtrat mit MgO, filtriert, säuert das Filtrat mit Eisessig 
an, versetzt mit Alkohol, filtriert nochmals, versetzt das Filtrat mit 30 proz. ZnCl 2 - Lösung, 
filtriert das resultierende Kreatinin-ZnCl 2 -Doppelsalz ab, wäscht mit Wasser und Alkohol und 
trocknet. Man erwärmt das Doppelsalz mit konz. NH 3 -Lösung, läßt die resultierende klare 
Lösung erkalten und stellt sie in den Eisschrank, worauf reines Kreatinin auskrystallisiert 8 ). 

Man erhitzt Methylguanidoessigsäure mit organischen Säuren, z. B. Essigsäure 7 ). 

Nachweis und Bestimmung: Für den Nachweis von Fleischextrakt kommt das Kreatinin 
In Betracht; es empfiehlt sich, das Gesamtkreatinin auf 100 Teile fettfreie organische Substanz 
"zu berechnen und den Gesamtkreatinin-N auf 100 Teile Gesamt-N, letzterer Wert wird als 
-,,Gesamtkreatinin-N-Zahl“ berechnet. Sie liegt beim Fleischextrakt bei 20 und auch darüber; 
■das Gesamtkreatinin beträgt etwa 10% der organischen Substanz 8 ). 

Wird Schweinefleisch mit HgS0 4 in H 2 S0 4 gefällt, das Filtrat mit H 2 S zersetzt, mit Baryt 
und C0 2 neutralisiert und mit Phosphorwolframsäure gefällt, die nach Zersetzung des Nieder- 
schlages mit Baryt erhaltene Lösung mit C0 2 behandelt, mit HN0 3 neutralisiert, eingedampft 
und mit 25 proz. AgN0 3 -Lösung behandelt — so krystallisiert nach längerem Stehen eine Doppel- 
verbindung des Kreatinins mit AgN0 3 aus. — C 4 H 7 N 3 0 • AgN0 3 ; zersetzt sich bei 188 — 191°; 
Nadeln, leicht löslich in heißem Wasser. — Bei Hammelfleisch entsteht die Verbindung aus 
Kreatin. — Kreatin geht bei Einwirkung von AgN0 3 in schwach saurem Medium in Kreatinin 
über 9 ). 

Bei Anwendung der Pikratmethode 10 ) verursacht durch vorherige Eiweißfällung mit 
Metaphosphorsäure im gewissen Maße auch die Fällung der zu hohe Werte verursachenden 
.Substanzen 11 ). 

Genaues Studium der Fehlerquellen, die bei der colorimetrischen Bestimmung kleiner 
Kreatininmengen im Blut von Einfluß sind, läßt das Urteil vonMc. Crudden und Sargent 18 ) 
■daß alle bisherigen Kreatininbestimmungen unzuverlässig seien, als nicht zutreffend erscheinen. 

J ) Greenwald u. Guire, Journ. of Biolog. Chem. 34, 103 — 108 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, II, 86. 

8 ) Milferd R. Ziegler u. N. O. Pearce, Journ. of Biolog. Chem. 42, 581 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920, HI, 724. 

3 ) W. Denis, Fritz B. Talbotu. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 39, 47 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, IH, 680. 

4 ) Chi Che Wang u. Mamie L. Deutler, Journ. of Biolog. Chem. 45, 237 — 243 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 511. 

5 ) Otto Folin, Journ. of Biolog. Chem. 17, 463 — 468 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 246. 

8 ) Stanley R. Benedict, Journ. of Biolog. Chem. 18, 183 — 190 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 652. 

7 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen, Kl. 12 p, Nr. 281051; 
Chem. Centralbl. 1915, I, 73. 

8 ) Karl Micko, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 26, 321 — 339 [1913]; 
UDhem. Centralbl. 1913. H, 1767. 

9 ) J. Smorodinzew, Journ. russ. phys.-chem. Gesellschaft 47, 1275 — 1279 [1915]; Chem. 
Centralbl. 1916, H, 22. 

10 ) Folin u. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 26, 49 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 1, 825. 

n ) W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 35, 513 — 516 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, II, 325. 

18 ) Mc. Crudden u. C. S. Sargent, Journ. of Biolog. Chem. 26, 527 — 533 [1916]; Chem. 
1917, I, 917. 
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Die Eigenfärbung von Pikrinsäure mit NaOH spielt bei Werten von 2 mg in 100 ccm Blut prak- 
tisch keine Rolle. Für niedrige Kreatininwerte (0,1 — 0,2 mg) wird eine Tabelle konstruiert, 
um die durch die Eigenfärbung bedingten Fehler korrigieren zu können. Da Oxalat die Pikr- 
aminsäure bleicht, darf davon nur wenig verwendet werden. Die früheren Zahlen von Gettler 
und Baker treffen zu 1 ). 

Beitrag zur Bestimmung des Kreatinins 2 ). Die Folinsche Methode gibt für präformiertes 
Kreatinin im Plasma annähernd genaue, im Vollblut aber um etwa 50% zu hohe Ergeb- 
nisse 8 ). 

Me. Crudden undC. S. Sargent 1 ) bezweifeln die Genauigkeit der Methode von Folin 5 ) 
zur Bestimmung des Kreatinins im Blute, wegen der geringen im Blute vorkommenden Mengen, 
so daß man aus der Farbe gar nichts über die Kreatininmenge ersehen kann. — Die im 
Ham vorkommenden Mengen sind ebenfalls so gering, daß man zur colorimetrischen Be- 
stimmung nahezu gleiche Mengen Kreatinin enthaltende Vergleichslösungen verwenden 
soll 3 ). 

Ältere Pikrinsäurelösungen sind ungeeignet; daher müssen zu der Bestimmung im Blute 
frische Pikrinsäurelösungen benutzt werden. So gibt das Verfahren von Folin 6 ) genaue Resul- 
tate 7 ). 

Ausarbeitung des Pikrinsäureverfahrens 8 ). 

Vorschriften zur colorimetrischen Bestimmung des Kreatinins im Ham, Blut und Ge- 
websextrakten mit Hilfe von Pikrinsäurelösung und K 2 Cr 2 0 7 nebst Angaben über die Um- 
wandlung von Kreatin in Kreatinin 9 ). 

Das präformierte Kreatinin wird aus der Differenz der Werte für Gesamtkreatinin und 
Kreatin berechnet. Zur Gesamtkreatininbestimmung gaben Enteiweißung durch Hitzekoagu- 
lation und Behandeln mit dialysiertem Eisen oder lOproz. Trichloressigsäure und direkte Fäl- 
lung mit 5- bzw. lOproz. Trichloressigsäure übereinstimmende Werte. Dieser Unterschied 
resultiert aus der Anwendung des Kaolins, das auch basische Substanzen entfernt. Der Unter- 
schied in den Werten anderer Versuche wird erhalten durch Beseitigung basischer Stoffe, die 
nach Erhitzen mit HCl, mit Pikrinsäure und NaOH wie Kreatinin reagieren 10 ). 

Die colorimetrische Bestimmung des Kreatinins in der Milch wird durch den hohen Lactose - 
gehalt der Milch stark beeinträchtigt. Dieser wird daher vorher durch Kupfersulfat und Kalk 
entfernt. Zu 10 ccm Milch in einen 50-ccm-Meßkolben werden 5 ccm 20 proz. Kupfersulfat- 
lösung und 15 ccm 10 proz. Suspension von Kalk gebracht. Nach Ausfüllen zur Marke, Mischen, 
Stehenlassen während 30 Minuten wird zentrifugiert, die überstehende Flüssigkeit durch ein 
kleines trockenes Filter gegossen. Zur Bestimmung des präformierten Kreatinins werden 10 ccm 
des Filtrates in einen 25-ccm-Meßkolben gebracht, mit 2 Tropfen n-Salzsäure versetzt, 10 ccm 
gesättigter Pikrinsäurelösung und 1 ccm 10 proz. Natronlauge zugesetzt und 10 Minuten stehen- 
gelassen; die colorimetrische Bestimmung erfolgt in der üblichen Weise. Für normale Milch 
eignet sich als Vergleichsflüssigkeit eine solche, die 0,025 mg Kreatinin in 10 ccm destilliertem 
Wasser, 10 ccm Pikrinsäure, 1 ccm lOproz. Natronlauge enthält und auf 25 ccm aufgefüllt wird. 
— Für die Bestimmung des Gesamtkreatinins werden 10 ccm des Filtrats in einem 50-ccm- 
Meßkolben mit 2 Tropfen n-Salzsäure und 10 ccm Pikrinsäurelösung 30 Minuten bei 120° 


M Alexander O. Gettler, mit Unterstützung v. Ruth O ppenheimer, Journ. of Biolog. 
Chem. 29 , 47—56 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , II, 780. 

2 ) E. Vautier, Ann. chim. analyt. appl. [2] 2, 300— 305 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 
325; 1921, H, 537. 

3 ) Andrew Hunter u. Walter R. Campbell, Joum. of Biolog. Chem. 32, 195 — 231[1917]; 
Chem. Centralbl. 1921, II, 692. 

4 ) Mo. Crudden u. C. S. Sargent, Joum. of Biolog. Chem. 26, 527 — 533 [1916]; Chem. 
1917 , I, 917. 

5 ) Folin, Journ. of Biolog. Chem. 17 , 469 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 246. 

6 ) Folin, Journ. of Biolog. Chem. 17 , 475 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 247 u. Me. 
Crudden u. Sargent, Joum. of Biolog. Chem. 26, 527. 

7 ) A. Hunteru. W. R. Campbell, Journ. of Biolog. Chem. 28, 335 — 348 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 913. 

8 ) Otto Folin u. S. Doisy, Journ. of Biolog. Chem. 28, 349—356 [1917]; Chem. Centralbl. 
1917 , I, 1155. 

9 ) Philip A. Shaffer, Joum. of Biolog. Chem. 18 , 525 — 540 [1914]; Chem. Centralbl 1914 , 
II, 1145. 

10 ) J. Greenwald u. Grace Me Guire, Journ. of Biolog. Chem: 34, 103 — 118 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919 , II, 85. 
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im Autoklav erhitzt. Die abgekühlte Lösung wird mit 1 ccm 10 proz. Natronlauge 30 Minuten 
stehengelassen und colorimetrisch gemessen 1 ). 

Zur Bestimmung des Kreatinins ist es zweckmäßiger, statt K 2 Cr 2 0 7 -Lösung, sich einer 
Lösung zu bedienen, die man herstellt, indem man 0,001 g Kreatinin mit 20 ccm gesättigter 
Pikrinsäurelösung und 1,5 ccm 10 proz. NaOH 10 Minuten stehen läßt und sodann auf 100 ccm 
verdünnt 2 ). 

In Fleischextrakten 8 ): A. Bestimmung des präformierten Kreatinins. 10 g des Extraktes 
löst man in 100 ccm Wasser und pipettiert von der Lösung je nach ihrer Stärke 5 — 10 ccm ab, 
die man mit 15 ccm Pikrinsäure und 5 ccm lOproz. NaOH versetzt; dann wartet man 7 Minu- 
ten, verdünnt mit Wasser von möglichst 17° auf 500 ccm und mißt die Farbstärke dieser 
Lösung gegen V 2 n-HKCr0 4 -Lösung. Verwendet wurde dazu ein Tauchcolorimeter von F. K ö h - 
ler. Bei zu großer Farbstärke verdünnt man die Extraktlösung und nicht die Kreatinin pikrat- 
lösung. Die abgelesenen Schichtdicken ergeben an Hand der für den verwendeten Meßapparat 
festgestellten Eichkurve die Menge des präformierten Kreatinins 8 ). 

B. Bestimmung des Gesamtkreatinins. 10 g des Extraktes löst man in 100 ccm n-HCl 
und erhitzt in einem Kolben während 4 Stunden im Wasser bade bei 97°. Dann verdünnt man 
so weit, daß 5 oder 10 ccm der Lösung 5 — 10 mg Kreatinin enthalten, mißt 5 oder 10 ccm der 
Lösung ab und neutralisiert darin die HCl mit NaOH oder, besser, entfernt sie durch Abdampfen; 
dann fügt man 15 ccm gesättigte wässerige Pikrinsäurelösung und 5 ccm lOproz. NaOH zu, 
verdünnt nach 7 Minuten auf 500 ccm und mißt im Colorimeter die Farbstärke. Aus dem Unter- 
schiede der nach A und B gefundenen Werte, multipliziert mit 1,16, erhält man den Gehalt 
an wasserfreiem Kreatin. Doppelbestimmungen ergaben gut übereinstimmende Werte. Nach 
diesem Verfahren ausgeführte Bestimmungen ergaben bei 8 ): 


Marke des Fleischextraktes 


Präform iertes 
Kreatinin 


Kreatin 


0 / 

/O 


% 


„Neues Fleischextrakt mit der Flagge“ 

Armours Fleischextrakt 

Liebigs Fleischextrakt, dunkel aus 1908 

„ „ hell aus 1908 

„ „ aus 1909 

„ „ 1912 angekauft 

„ „ in Kugeln, 1913 angekauft 

„Bullox“ (Kemmerichs) Fleischextrakt, 1912 angek. 

„ „ „ 1913 angek. 

Fleischextrakt, „Marke Dampfschiff“ 

„ der Oranienburger Eiswerke . . . . 

„ aus dem Handel (Antwerpen) . . . 

„ „ „ „ (London) . . . . 

,. ,, ,, „ (London) . . . . 


4,2. 

2,7 

1,4 

2,0 

2,07 

3,77 

3,72 

2,09 

0,76 

5,58 

3,60 

3,13 

5,65 

1,38 

3,42 

2,39 

2,7 

5,0 

4,5 

2,8 

4,6 

1,7 

1,47 i 

1,72 

1,24 

1,09 

2,33 

1,82 


Auch in selbstangefertigten Fleischextrakten recht erhebliche Schwankungen sowohl des 
präformierten Kreatinins (2,3 — 7,0%) als auch des Kreatins (0,75—7,5%). Aus 1000 g gutem, 
europäischem Schlachtfleisch werden nach den Erfahrungen etwa 30—35 g Extrakt mit 7,5 
bis 8,9% Gesamtkreatinin erhalten. 

Physiologische Eigenschaften: Bacillus probatus A. M. et Viehoever kann in kreatinin- 
haltiger mineralischer Nährlösung nicht wachsen 4 ). Bei der Kreatininfäulnis kann Sarkosin 
nachgewiesen werden. Da sich bei 12 tägiger Kreatininfäulnis N-Methylhydantoin nach weisen 
ließ, bei vierwöchiger aber nicht, sondern nur Sarkosin, so ist anzunehmen, daß der fermen- 

*) W. Denis u. A. S. Minot, Journ. of Biolog. Chem. 37 , 353 — 366 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , IV, 117. 

2 ) Otto Folin u. J. L. Morris, Journ. of Biolog. Chem. 17 , 469 bis 473 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1914 , H, 246. 

8 ) E. Bauern. G. Trümpler, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 27, 697 — 713 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , H, 265—266. 

4 ) Arno Viehoever, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 31 , 285 — 289 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913 , H, 1694. 
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tative Abbau des Kreatinins bei der Fäulnis über N-Methylhydantoin zu Sarkosin führt 1 ). 
Kreatiningehalt des Harns, untersucht bei Bence-Jonesscher Albuminurie 2 ). 

Betreffs der Natur der reduzierenden Substanz im menschlichen Blut kommen Harnsäure 
und Kreatinin nicht in Betracht 3 ). 

Der Kreatiningehalt des Pflanzenfresserhames ist unabhängig von dem Eiweiß- 
gehalt des Futters, denn er geht nicht parallel mit der Gesamteiweißzersetzung im Körper 
des Pflanzenfressers. Die ausgeschiedenen Kreatininmengen sind individuell und auch 
bei verschiedenen Tierarten sehr verschieden; beachtenswert sind die hohen Kreatinin- 
werte bei Milchkälbem. Das Colorimeter von Autenrieth und Königsberger ist vor- 
züglich geeignet, auch in der tierärztlichen Praxis zur Bestimmung des Kreatinins verwendet 
zu werden 4 ). 

Bestimmung im Blut, in der Milch und in Geweben unter Verwendung einer Kreatinin- 
standardlösung s ). 

Obere Normalgrenze bei Gesunden 2,0 mg in 100 ccm Blut. Bei leichten Krankheitsfällen 
mit gesunder Niere bis 2,5 mg in 100 ccm Blut, bei schweren über 3 mg bis 4 mg. — Zur prä- 
parativen Darstellung von Kreatinin für die colorimetrischen Stammlösungen erwiesen sich 
die Methoden von S. R. Benedict am besten. Eine Reinigung des Kreatinins für die Be- 
stimmung läßt sich durch Überführung in das schwerlösliche KreatininkaUumpikrat aus- 
führen 6 ). 

In höherem Alter überschreiten die Werte für Kreatinin im Blute die Grenzen der all- 
gemeinen Norm 7 ). Kreatininwerte im Blute von Jugendlichen sind niedriger als bei Erwach- 
senen, mit zunehmendem Alter etwas ansteigend 8 ). 

Beteiligung des Kreatinins am Aufbau des Reststickstoffes im nüchternen Blute. Großteil 
der Kreatininbefunde mit dem Mittelwert 1,5 mg für 100 ccm Vollblut. Äußerste Extreme 
0,6 und 0,7 mg einerseits, 2,2 — 2,4 mg andererseits 9 ). 

Für je 100 ccm 0,7 — 1,3 , im Durchschnitt 1 mg Kreatinin im Blut gleichmäßig zwischen 
Blutkörper und Plasma verteilt. Bei männlichen Wesen, bei tätigen mehr, bei weiblichen, bei 
untätigen weniger 10 ). 

Konzentration von Kreatinin im mütterlichen und im fötalen Plasma ist gleich. Wenn 
Tendenz zu einem Unterschied vorliegt, geht sie in der Richtung einer ein wenig höheren beim 
Foetus. Durchgang von Kreatinin durch die Placenta scheint ein einfacher Diffusionsvorgang 
zu sein. Bei der Geburt steigt Kreatinin im Blute an 11 ). 

Über Kreatiningehalt des Blutes und die Abweichungen desselben bei einem und dem- 
selben Individuum siehe Hammett 12 ). 

Die gesamte Tagesausscheidung des Kreatinins schwankt bei kreatininfreier Kost nur 
innerhalb mäßiger Mengen und ist von der Harnmenge vollständig unabhängig. Mit zunehmen- 
dem Hunger sinkt das Niveau der Ausscheidungskurve. Im Verlauf des Tages werden drei 
Maxima des Ausscheidens, vormittags, nachmittags und abends beobachtet. Auf diese Maxima 
ist weder die Nahrungsaufnahme noch das Auf stehen von Einfluß. Sie bleiben auch im Hunger- 
zustand bestehen. Muskeltätigkeit jeder Art zeigt nicht nur im Hunger, sondern auch bei nor- 


J ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 63, 78- — 82 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 628. 

2 ) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 18, 277 — 283 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, H, 654. 

3 ) Evelyn Ashley Cooper u. Hilda Walker, Biochem. Journ. 15, 415 — 421 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, HI, 1507. 

4 ) Hugo Münzer, Archiv f. d. ges. Physiol. 158, 41—83 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 438. 

B ) Otto Folin, Journ. of Biolog. Chem. IT, 469 — 473, 475 — 481 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 247. 

6 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 81, 14 — 79 [1917]; Chem. Centralbl. I91T, H, 23. 

7 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 8T, 1 — 22 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, H. 45. 

*) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 84, 264 — 280 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1, 465. 

9 ) Joh. Feigl, Archiv f. experim Pathol. u. Pharmakol. 83, 257 — 270 [1918]; Chem. Centralbl. 
1918, II, 1047. 

10 ) Andrew Hunter u. Walter R. Campbell, Journ. of Biolog. Chem. 23, 169 — 191 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 37. 

u ) Andrew Hunter u. Walter R. Campbell, Journ. of Biolog. Chem. 34, 5 — 15 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 107. 

12 ) Frederick S. Hammett, Journ. of Biolog. Chem. 41, 699 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
ni, 2i4. 
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maler Ernährung eine deutliche Steigerung der Kreatininzufuhr in derselben Periode, wobei 
aber die Tagesausfuhr nicht erhöht zu sein braucht 1 ). 

Siro Mazza*) fand im allgemeinen niedrigere Werte für das ausgeschiedene Kreatinin 
als die bisher angegebenen, besonders niedrige bei Basedowscher Krankheit, leichtem Diabetes, 
Anämien, Glomerulonephritis, Urämie, sehr hohe dagegen bei Tuberkulose, schwerem Diabetes 
und malignen Neoplasmen*). 

Die Kreatin- und Kreatininausscheidung beim Säugling scheint in erster Linie durch die 
Massenentwicklung der Muskulatur, weniger durch ihren Tonuszustand bestimmt zu werden®). 

An gesunden Männern steigerte die Zugabe von Fleisch zur Nahrung die Ausscheidung 
des Kreatinins im Ham bei gleichzeitigem Auftreten von Kreatin. Steigerung ist mit der ge- 
gebenen Fleischmenge nicht proportional. Reines Kreatin per os ändert die Ausscheidung 
von Kreatinin nicht 4 ). 

Beim Menschen wie beim Kaninchen führte subcutane Injektion von Kreatin zu einer 
Vermehrung des Kreatinins im Ham. Kreatin wird im lebenden Organismus zu Kreatinin 
umgewandelt. Beim Menschen werden vom injizierten Kreatin 76 — 77% im Ham nicht mehr 
ausgeschieden. Teilweise Zerstörung und Speicherung im Muskel. Kreatinin subcutan injiziert, 
erscheint kein Kreatin im Ham. Wenn auch Kreatinin in Kreatin evtl, umgewandelt wird, 
wird letzteres nicht ausgeschieden, sondern zerstört oder aufgespeichert 5 ). 

Die Einnahme großer Dosen (20 g) Kreatins führt beim Menschen zu einem sehr merk- 
lichen Anstieg der Kreatininausscheidung (0,30 — 0,40 g). Dies muß auf eine Umwandlung von 
Kreatin in Kreatinin im Organismus zurückgeführt werden. Nach großen Dosen (16 g) Kreatinin 
ist die Kreatinmenge im Ham nicht vermehrt. Die Reaktion Kreatin — Kreatinin -j- Wasser 
ist im Organismus nicht umkehrbar. Keine Anhaltspunkte zur Bildung von Harnstoff aus 
Kreatin oder Kreatinin 6 ). 

Abführen durch Rochellesalz oder reichliche Wasserzufuhr iBt mit einer geringen Ver- 
mehrung der Kreatininausscheidung verbunden. Anwendung nicht purgierender Alkalien 
haben keinen Einfluß, und ein saures Abführmittel wie Natriumdihydrophosphat führt zu einer 
leichten Verminderung 7 ). 

Im Ham von Kaninchen wurde mit dem Ansteigen der Körpertemperatur auch eine 
Steigerung der Kreatininausscheidung beobachtet 8 ). Die subcutane Darreichung von Kreatin 
und Kreatinin an Kaninchen scheint den Kreatingehalt der Muskeln zu steigern (6% über der 
Norm). Dieser scheinbare Kreatinzuwachs der Muskeln beruht nicht auf einer Retention des 
unveränderten Kreatinins. 25 — 80% des verfütterten Kreatins erschienen unverändert wieder 
im Ham, während 2 — 10% als Kreatinin ausgeschieden wurden. Bei Verfütterung von Kreatinin 
erschienen 77 — 82% wieder im Ham, eine Umwandlung in Kreatin wurde nicht beobachtet 9 ). 

Kreatin- und Kreatiningehalt des Harns fastender und nichtfastender Hunde und Kanin- 
chen, bestimmt nach subcutaner Verabfolgung von Coffein, ließ nur bei fastenden Kaninchen 
■einen Einfluß des Coffeins, und zwar einen steigenden, auf die Kreatinausscheidung feststellen 10 ). 

An einem Kaninchen wurde während eines Zeitraumes von V ä Jahr die Kreatinin- und 
Kreatinausscheidung bei stets gleicher Fütterung verfolgt und der Einfluß von Injektionen 
sowohl von Betain wie von Cholin untersucht. Von insgesamt 3 Versuchen mit Cholin ergaben 


J ) Wilhelm Schulz, Archiv f. d. ges. Physiol. 186 , 126—171 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921 , I, 688. 

*) Siro Mazza, Morgagni I. Abt. 63 , 345 — 353 [1920]; ausführl. Ref.: Ber. ges. Physiol. 6 , 253 
[1921]; Chem. Centralbl. 1931 , I, 969. 

s ) Er. Schiff u. A. Bälint, Archiv f. Kinderheilk. 69 , 439 — 450 [1921]; Chem. Centralbl. 
1933 , I, 102. 

4 ) David Burns u. Johns Boyd Orr, Biochem. Joum. 10 , 495 — 503 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 103. 

5 ) J. F. Lyman u. J. C. Trimby, Joum. of Biolog. Chem. 89 , 1 — 5 [1917]; Chem. Centralbl 
1917 , II, 767. 

e ) William C. Rose u. Frank W. Dimmitt, Joum. of Biolog. Chem. 36 , 345 — 353 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1917 , I, 802. 

7 ) David Burns, Bioohem. Joum. 14 , 94 [1920]; Chem. Centralbl. 1930 , IH, 112. 

8 ) Victor C. Myers u. G. 0. Volovic, Joum. of Biolog. Chem. 14 , 489 — 508 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913 , H, 609. 

°) Victor C. Myers u. Morris S. Fine, Joum. of Biolog. Chem. 16 , 169—186 [1913]; Chem. 
■Centralbl. 1914 , I, 558. . 

10 ) William Salant u. J. R. Rieger, Amer. Joum. of Physiol. 33, 186 — 203 [1914]; Chem. 
■Centralbl. 1914 , 1, 1684. 
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zwei eine Vermehrung; einer, in die Erregungsperiode fallend, in der die Kreatininausscheidung 
sowieso maximal war, verlief negativ. Vod 6 Versuchen mit Betain waren 5 positiv, 1 negativ. 
Diese Versuche sollen geeignet sein, die Hypothese von einer Kreatinbildung aus Cholin und 
Betain zu stützen 1 ). 

Die Injektion von Natriumselenit bewirkt an Hunden einen unmittelbaren Anstieg der 
Kreatininwerte, der bisweilen von einem Absinken unter den Normalwert gefolgt ist 2 ). 

An Hunden bewirken 5 g Alkohol pro kg Körpergewicht Abnahme der Kreatininausfuhr 3 ). 

Tägliche Eingabe von 1,5 — 2 g Phytin vermindert beim normalen Individuum die Kreati- 
ninausscheidung 4 ), 

Arginincarbonat, mit der Nahrung an Hunde und Vögel gegeben, verursacht eine Vermeh- 
rung der Gesamtkreatininausscheidung im Ham. Bei Hunden mit fleischloser Kost um 10%, 
bei Fleischkost um 18%, bei Vögeln um 22,6%. Subcutan und intravenös eingeführt ist die 
Steigerung bei Hunden größer, bei Vögeln geringer, bei Kaninchen war die Steigerung gegenüber 
einer vorangehenden Urethanperiode 140%, gegenüber der früheren Normalperiode 80%. Auf 
die Ausfuhr von vorgebildetem Kreatinin hatte Arginin nur bei Hunden einen Einfluß. — Die 
Verwendung von racemischem Arginin gab bei Hunden eine größere, bei Kaninchen eine ge- 
ringere Steigerung der Ausfuhr. — • Wird Arginin mit Pausen verabreicht, so trat bei Hunden 
und Vögeln eine Abnahme, bei parenteraler Zufuhr bei Vögeln keine Änderung der Wirkung, 
bei Hunden in einem Falle Steigerung, im anderen Abnahme ein 5 ). 

Der Gesamtkreatiningehalt ist in konstantem Verhältnisse mit den reinen Fleischextrak- 
tivstoffen 6 ) 7 ). 

Es wurden Sauerstoffaufnahme, Kohlensäureabgabe, Wärmeproduktion, Kreatinin- 
ausscheidung, Pulsfrequenz Körpergewicht und Körperoberfläche von 17 gesunden Männern 
und Frauen im Alter von 20 — 30 Jahren bestimmt. Die in 24 Stunden ausgeschiedene Menge 
Kreatinin betrug pro kg Körpergewicht etwa 0,02 kg bei Männern und etwa 0,018 g bei 
Frauen 8 ). 

Eine Kreatininretention ließ sich bei der Bestimmung des Kreatin- und Kreatiningehalts 
des Blutes von etwa 200 an den verschiedensten Krankheiten leidenden Patienten in keinem 
Falle feststellen 9 ). 

Ausscheidung von Kreatinin als Probe der Nierenfunktion 10 ). Die Kreatininausscheidung 
von 4 Patienten, welche an Schuppenflechte oder Ekzem litten und längere Zeit hindurch 
kreatin- und kreatininfrei ernährt wurden, erwies sich als außerordentlich niedrig; sie war um 
etwa 20% geringer, als sie vorher bei normaler Kost gewesen war 11 ). 

Die Kreatininretention der Nephritiker geht der des Harnstoffs und Indicans im all- 
gemeinen parallel. Bei akuter Azotämie steigt erst der Harnstoff, dann das Kreatinin und 
zuletzt das Indican an. Bei chronischer Azotämie ist der Bluthamstoff leichter diätetisch zu 
beeinflussen als das Indican und Kreatinin. Relativ hoher Harnstoffgehalt des Blutes bei relativ 
niedrigem Kreatiningehalt gibt bessere Prognose als das umgekehrte Verhalten 12 ). 

*■) OttoRießer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 221 — 235 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 

I, 2190. 

2 ) E. P. Cathcart u. J. B. Orr, Journ. of Physiol. 48 , 113 — 127 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , H, 253. 

3 ) Alessandro Amato, Ann. di clin. med. 10 , 43 — 59 [1920]; Chem. Centralbl. 1921 , I, 118. 

4 ) Francesco Venturi u. Vladimiro Massella, Archiv, di Farmacol. sperim. 16 , 97 — 118 
[1913]; Chem. Centralbl. 1913 , II, 1935. 

B ) W. H. Thompson, journ. of Physiol. 51 , 111 — 153 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 

II, 689. 

6 ) L. Geret, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 33, 35 — 38 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1917 , I, 536. 

7 ) Kappeller, u. Gottfried, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 31 , 1 
[1916]; Chem. 1916 , I, 573 u. Baur u. Trumpier, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genuß- 
mittel 27 , 697 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 265. 

8 ) Walter W. Palmer, James H. Means u. James L. Gamble, Journ. of Biolog. Chem. 
19 , 239—244 [1914]; Chem. Centralbl. 1915 , I, 904. 

■*) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of Biolog. Chem. 17 , 487 — 491 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , H, 247. 

10 ) Otto Neubauer, Münch, med. Wochenschr. 1914 , 857 — 859 ; Chem. Centralbl. 1914 , 11 , 890 . 

u ) A. J. Ringer u. G. W. Raiziß, Journ. of Biolog. Chem. 19 , 487 — 492 [1914]; Chem. 
Centralbl. 1915 , I, 1132. 

12 ) Max Rosenberg, Münch, med. Woohenschr. 63 , 928—931 [1916]; Chem. Centralbl. 1916 , 
H, 343. 
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Im Blute von Genesenden kann die Anstauwirkung, hervorgerufen durch mäßige Marsch- 
leistungen bei leicht gestörter Nierenfunktion, auch das Kreatinin anwachsen lassen 1 ). Bei 
Niereninsuffizienz und N-Retention nehmen die N-haltigen Endprodukte in der Spinalflüssigleit 
zu. Die Konzentration des Kreatinins in der Spinalflüssigkeit beträgt 46% von der des Blutes 2 3 ). 
War im Stoffwechsel in der progressiven Paralyse meist erheblich vermindert, regelmäßig bei 
rascherem Fortschreiten des Prozesses. Damit steht im Zusammenhänge, daß sich aus Paraly- 
tikerham Methylguanidin isolieren ließ 8 ). Über die Veränderungen des Kreatiningehaltes bei 
Nierenkranken siehe Rosenberg 4 * ). 

Die Untersuchungen über den Kreatin-Kreatininstoffwechsel bei kurzdauernden Fiebern 
haben ergeben, daß die Erscheinung der febrilen Hyperkreatinurie und Kreatinurie genau wie 
bei langdauemden fieberhaften Erkrankungen nach rasch abklingenden Fieberattacken und 
nach artifiziellen Temperatursteigerungen beobachtet werden kann. Dabei zeigt im allgemeinen 
das Verhältnis von Kreatinin-Stickstoff und Gesamt sticlstcff im Gegensatz zum normalen Ver- 
halten selbst bei sehr schwachen Schwankungen der Sti ckstoffausfuhr eine bemerken swerte Kon- 
stanz. Eine Ausnahme machen die Versuche mit künstlicher Durchwärmung der Muskulatur, 
in denen das Gesamtkreatinin-Stickstoff einseitig vermehrt wurde 6 ). 

Patienten, bei denen infolge nervöser Störungen die normale Verbindung zwischen Mus- 
keln und Gehirn unterbrochen war, zeigten eine erhöhte Kreatinausscheidung 6 ). 

Chemische Eigenschaften: Kreatinin wird in ammoniakalischer Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur durch Quecksilberoxyd zu Methylguanidin und Oxalsäure oxydiert 7 ). Bei mehr- 
tägigem Stehen von reinem Kreatinin bei Zimmertemperatur in einer Lösung von Mercuriacetat 
entsteht a-Methylguanidoglyoxvlsäure,C 4 H 7 0 3 N 3 = NH 2 C(: NH) • K(CH 3 ) ■ CO - C0 2 H 8 ). Nach 
0. Winterstein wird Kreatinin durch Xanthydrol nicht gefällt. Es gibt aber Verbindungen 
mit Pvrrol, Indol, Skatol 9 ). 

Nach Owen Lambert Vaughan de Wesselow 10 ) spielt wahrscheinlich das Kreatinin 
bei der Zuckerbestimmung des Gesamtblutes mittels Pikrinsäurelösung eine Rolle, nachdem 
es als fremde Substanz schon im frühen Stadium des Erhitzens mit der Pikrinsäurelösung reagiert 
und hierdurch wahrscheinlich die zu hohen Werte verursacht. 

Derivate: Kreatininphosphorwolframat 11 ) 


Cyanamid. 

Darstellung: Calciumcyanamid wird mit Essigsäure bei nicht über 55° verrieben. — Die 
erhärtete Masse wird nach 24 Stunden grob gepulvert und mit Äther ausgezogen. Ausbeute 
95% la ). 

Zur Darstellung leitet man unter Kühlung zu 100 g Calciumcyanamid, das in 1500 ccm 
Wasser aufgeschwemmt war, Kohlensäure, bis neutrale oder nur schwach alkalische Reaktion 
erreicht ist. Wenn man die Temperatur unter 40° hält, entsteht anscheinend nur wenig Verlust 
infolge Polymerisation zu Dicyandiamid. Nach Abfiltrieren des Calciumcarbonats dampft man 
im Vakuum ein, bis sich beim Abkühlen eine krystallinische Masse abscheidet, die man dreimal 

1 ) Joh. Feigl, Biochem. Zeitschr. 84 , 332 — 353 [1917]; Chem. Centralbl. 1918 , I, 455. 

2 ) Victor C. Myersu. MorrisS. Fine, Journ. of Biolog. Chem. 37, 239 — 244 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , III, 109.' 

3 ) Rudolf Allers, Biochem. Zeitschr. 96 , 106 — 116 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 111, 687. 

4 ) Max Rosenberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 86, 15 [1920]; Chem. 

Centralbl. 1920 , UI, 264. 

6 ) M. Burger, Zeitschr. f. d. ges. experim. Med. 12 , 1 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , UI, 121. 
*) Abraham Albert Weinberg, Biochem. Joum. 15 , 306 — 311 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 

III, 965. 

7 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 256 , 308 — 312 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 1039. 

8 ) Louis Baumann u. Thorsten Ingvaldsen, Journ. of Biolog. Chem. 35, 277 — 280 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 351. 

8 ) E. Winterstein, Zeitschr. f, physiol. Chemie 105 , 25— 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 

IV, 421. 

10 ) Owen LambertVaughan de Wesselow, Biochem. Joum. 13 , 148 — 152 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1919 , IV, 719. 

n ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Joum. 12 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , n, 944. 
la ) E. Alph. Werner, Joum. Chem. Soc. London 109 , 1325 — 1327 [1916]; Chem. Centralbl. 
1917 , 1, 857. 



Guanidin, ‘Kreatin, Kreatinin. 


269 


mit absol. Äther auszieht. Nach dem AbdestiUieren des Äthers konzentriert man die ver- 
bleibende Lösung über Schwefelsäure im Vakuum. Es werden sonach 55 g entsprechend 92% 
reines Cyanamid in Form zerfließlicher Nädelchen erhalten 1 ). 

Eine gehaltreiche Cyanamidlösung wird erhalten, wenn man eine verdünnte CaJcium- 
cyanamidlösung, nach der Entfernung des Kalkes, von neuem zur Einwirkung auf Kalkstick- 
stoff bringt 2 ). 

200 g Calciumcyanamid werden mit 1500 ccm destilliertem Wasser aufgeschwemmt und 
hei Wasserkühlung ein Kohlendioxydstrom so lange eingeleitet, bis die Reaktion neutral oder 
schwach alkalisch gegen Lackmus ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, gründlich mit Wasser 
ausgewaschen und das Filtrat nach Zugabe von etwas Talkum im Vakuum auf dem Wasser- 
bad so lange destilliert, bis der Rückstand heim Eintauchen in kaltem Wasser zu einem festen 
Krystallbrei erstarrt. 

Die Zufuhr von Kalkstickstoff und Kohlendioxyd wird so geregelt, daß die Alkalität 
0,5 n nicht übersteigt. Die Temperatur soll nicht unterhalb 30° gehalten werden*). 

Nachweis und Bestimmung: Die Methoden von Kappen 4 ) und von Caro 5 ) wurden ver- 
glichen. Es hat sich ergeben, daß man die bei der Kappenschen Methode sich durch Poly- 
merisation des Cyanamids durch das zugesetzte Amm oniak ergebenden Fehler ausschließen 
kann, wenn man in der schwach sauren Cyanamidlösung zunächst Silbemitratlösung zusetzt 
und dann erst die Lösung schwach ammoniakalisch macht. Auch die Carosche Methode führt 
man zweckmäßig so aus, daß man die Cyanamidlösung zunächst sehr schwach essigsauer macht 
und dann das ammoniakalische Silberacetat zusetzt. Das Cyanamid läßt sich auf den an- 
gegebenen Wegen genau bestimmen, wenn freies Ammoniak oder Ammoniumsalz nicht in 
größeren Mengen gegenwärtig sind, da durch die Löslichkeit des Cyanamidsilbers in Ammoniak 
und Ammoniumsalzlösungen Fehler entstehen 6 ). 

Bestimmung von Cyanamid und Dicyandiamid in Calciumcyanamid. Man bestimmt 
zunächst den gesamten Stickstoff nach Kjehldahl, fällt aus der wässerigen Lösung der Probe 
das Cyanamid mit Silbemitrat oder Silberacetat in Gegenwart von Ammoniak als Argentum- 
cyanamid und bestimmt im abfiltrierten Niederschlag den Stickstoff. Man kann auch mit 
gemessener Menge n-Silbemitrat fällen und im Filtrat das überschüssige Silber zurück- 
titrieren. Das Filtrat der Silber-Cyanamidfällung dient zur Bestimmung des Dicyandia- 
mids, indem es mit wenig lOproz. Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniak- 
geruches gekocht wird. Das ausfallende Silberdicyandiamid dient zur Stickstoffbestimmung. 
Ein Mehr an Stickstoff zwischen der Summe von Cyanamid und Dicyandiamid ist auf Kosten 
anderer Stickstoffverbindungen wie Harnstoff und unlösliche Stickstoffverbindungen zu 
setzen 7 ). 

Physlclaglsche Eigenschaften: Cyanamid, Dicyandiamid, Düngungsversuche 8 ). Injektion 
von Cyanamid gab mehrfach Steigerungen des Kreatingehaltes, die auf einen Zusammenhang 
hinweisen 9 ). Arbeiter, mit der Darstellung der Verbindung beschäftigt, erkranken an Haut- 
entzündungen, Allgemeinzustand wird krankhaft mit Störungen des Bewußtseins, der Herz- 
tätigkeit und der Atmung. — In großer Menge wirkt es auf Meerschweinchen, Kaninchen und 
Hunde tödlich. Giftwirkung zeigt sich auch bei subcutaner Zufuhr der Lösung bei Fröschen. 
Wirkung wird der Gruppe CN, verstärkt durch die Gruppe NH 2 , zugeschrieben. Alkohol 
steigert die Löslichkeit im Organismus 10 ). 

x ) Chem. trade journ. 62, 228 [1918]; Joum. of industr. a. engin. chim. 10, 487 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1918, n, 951. 

2 ) Aktien-Gesellschaft für Stickstoffdünger, D.R.P. 302515 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, II, 853. 

*) W. Aktiebolag, u. J. H. Lidholm, Engl. Pat. 159866. 

4 ) Kappen, Landwirtschaft!. Versuchsstation 70, 445 [1E09]. 

5 ) Caro, Zütsohr. f. angew. Chemie 23, 2405 [1910]. 

6 ) G. Grube u. J. Krüger, Zeitsohr. f. angew. Chemie 27, 326 bis 327 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, II, 267. 

7 ) Marqueyrol, P. Lorietteu. L. Desvergnes, Ann. chim. analyt. appl. [n] 2, 164 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, IV, 272. 

8 ) O. Lemmermann, Arbeiten d. D. L. G. 279, 90 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
HI, 940. 

9 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919. I, 387. 

10 ) Domenico Lo Monaco u. F. Prattali, Arch. di Farmacol. sperim. 26, 179 — 192 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 564. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Über Konstitution und Polymerisation des 
Cyanamids siehe die Arbeit von Werner 1 ). Durch Einwirkung von Wasser wird direkt in 
Harnstoff umgewandelt. H 2 0 2 begünstigt in auffallender Weise den Vorgang 2 ). Bei der Ent- 
schwefelung von Tliiohamstoff mit HgO entsteht Cyanamid. Es gibt mit NH 3 Guanidin und 
durch Polymerisation Dicyandiamid 2 ). 

Beim Durchleiten von Chlor über festes Cyanamid entsteht ein gelbes, hochpolymeres 
in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigsäure und Alkalien unlösliches, unschmelzbares Produkt, das 
sich erst bei hoher Temperatur zersetzt. — Beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung 
von Cyanamid oder Calciumcyanamid entsteht ein stark zu Tränen reizendes Produkt; beim 
Erhitzen der Lösung entwickeln sich rötliche Dämpfe, die sich in einer Kältemischung zu einer 
roten, äußerst explosiven Flüssigkeit kondensieren lassen. — Bringt man äquimolekulare 
Mengen Cyanamid und unterchlorige Säure in eiskalter, wässeriger Lösung zusammen, so schei- 
den sich bei einigem Stehen bei 0 C beständige Krystalle aus, die sich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unter schwacher Gasentwicklung und Auftreten der roten Flüssigkeit zersetzen und 
bereits bei 40° äußerst heftig explodieren 4 * ). 

Derivate: Alkaücyanamide werden erhalten, wenn man auf Kalkstickstoff in Gegenwart 
von Wasser Alkalisulfate bei Temperaturen unterhalb 100°, am besten zwischen 25 — 35° auf- 
einander einwirken läßt 6 ). 

Dicyandiamidinaurat (C 2 H 6 N 4 0 ■ HCi) 2 AuCl„ Celbc, matte, säulen- oder tateiförmige 
Krystalle, Schmelzp. gegen 200° 3 ). 

Dicyanimid 3 ). Das salzsaure Salz 

CN V 

| >NH • HCl 
CN 

entsteht beim Zerlegen des Silbersalzes in ätherischer Suspension mit Salzsäure. — Das Silber- 
salz wird erhalten durch Einträgen von trockenem Sübercyanamid in eiskaltes Chlorcyan. — 
Läßt sich mit Phenolphthalein und Alkali titrieren und wird durch Wasser in Biuret 
überführt. 

Cyanharnstoff 3 ) H 2 N — CO — NH — CN . Bildet sich beim Zerlegen des Dicyanimidsilbers 
mit verdünnter wässeriger Salzsäure. — Läßt sich mit Phenolphthalein und Alkali sehr genau 
titrieren. — Kann unter vermindertem Druck über Schwefelsäure unverändert aufbewahrt 
werden. 


4 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. 107 , 715 [1915]; Chem. Centralbl. 1915 , 
II, 534. 

2 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 255 , 351 — 357 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 , 
II, 603. 

3 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 254 , 626 — 632 [1916]; Chem. Centralbl. 1917 , 

I, 378. 

4 ) Ch. Mauguinu. L. J. Simon, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 170 , 998 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920 , IH, 81. 

6 ) E. Hene u. A. van Haaren, D.R.P. 306315 u. 307011 (1921); Chem. Centralbl. 1921 , 

II, 804. 

6 ) Ch. Mauguin u. L. J. Simon, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 170 , 998 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1920 , III, 81. 
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G6za Zemplän-Budapest. 

1. Aliphatische Amine. 

Primäre Amine. 

Nachweis und Bestimmung: Modifizierung des Trennungsverfahrens von Bertheau me 1 ). 
Die Trennung gelingt um so schlechter, je mehr Ammoniak vorhanden, da dann größere Mengen 
Alaninoxyd in Anwendung kommen. Es wird deshalb das Methylamin zunächst durch Aus- 
ziehen der Chlorhydrate mit ahsol. Alkohol angereichert. Die Abtre nnung von Dimethylamin 
und Trimethylamin von Ammoniak und Methylamin durch Extraktion der Chlorhydrate mit 
Chloroform gelingt quantitativ. Die Trennung der ersten beiden voneinander durch Jod- 
Kaliumjodidlösung nicht quantitativ. 

Derivate: Über die Pikrate der aliphatischen Monoamine 2 3 ). 

Methylamin (Bd. IV, S. 801; Bd. IX, S. 200). 

Bildung: Bei der Reduktion von Cyanwasserstoff im Gemisch mit H beim Überleiten 
über fein verteiltes Fe entstehen bei 200° 45% Methylamin und 55% NH 3 . Die Ausbeute an 
Methylamin wächst mit dem Sinken des Partialdrucks des HCN . Bei 15 Volumen H auf 1 Vo- 
lumen HCN können 80% Methylamine und mehr als 70% Methylamin erhalten werden 8 ). 

Darstellung: Die Reduktion der Blausäure zu Methylamin gelingt glatt, wenn man die 
Reduktion in saurer Lösung bei Gegenwart kolloidaler Metalle der Platingruppe durch mole- 
kularen Wasserstoff bewirkt. Ein weit besseres Ergebnis erzielt man aber, wenn man statt der 
Blausäure die weit billigere Ferrocyanwasserstoffsäure in saurer Lösung hydriert 4 * ). Am besten 
arbeitet man im Vakuum unter Rückfluß und nimmt auch die Destillation im Vakuum vor 6 ). 

Beim Erhitzen eines Gemisches von Ammoniummethylsulfat mit zwei Äquivalenten 
Ammoniumbenzolsulfat 1V 2 Stunden auf etwa 260° beträgt die Ausbeute an Methylamin 
nahezu 50% der Theorie 6 ). 

Nachweis und Bestimmung: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 7 ) 
eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden 
Darmes 8 ). 


1 ) H. Franzen u. A. Schneider, Biochem. Zeitschr. 116, 195 [1921]; Chem. Centralbl. 
1981, III, 228. 

2 ) A. Ries, Zeitschr. f. Krystallographie 55, 454 — 522 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 139. 

3 ) Sydney Barratt u. Alan Francis Titley, Journ. Chem. Soc. London 115, 902—907 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 702. 

4 ) J. D. Riedel, D. R. P. Kl. 12qNr. 264528 v. 14. Dez. 1912 (20. Sept. 1913); Chem. Centralbl. 

1913, II, 1349. 

6 ) Hilton Ira Jones u. Ruth Wheatley, Journ. of Amer. Chem. Soc. 40, 1411 [1918]; 
Chem. Centralbl. 1919, I, 605. 

6 ) William Smith Denham u. Lionel Frederick Knapp, Journ. Chem. Soc. 117,236 
[1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 128. 

7 ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 

8 ) M. Guggenheim u. Wilh. Löffler, Biochem. Zeitschr. 72, 303 — 324 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 489. 
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Physiologische Eigenschaften: Eine 1 proz. Monomethylaminchlorhydratlösung übt eine 
fördernde Wirkung auf Diastase aus, die freie Base dagegen eine hemmende 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach 0. Winterstein 2 ) wird Methylamin 
durch Xanthydrol nicht gefällt. Verbindung entsteht mit Pyrrol, Indol und Skatol. 

Derivate: Kupferchlorür mit 27 2 NH 2 - CH 3 3 ). Dunkelgrüne Substanz, bei Zimmer- 
temperatur und einer Ammoniaktension von Atmosphärendruck. — Mit 1 x / 2 NH 2 ■ CH 3 im 
Vakuum. 

Kupferbromttr mit 3 NH 2 ■ CH 3 . Tiefgrün bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck; 
im Vakuum enthält es 1 NH 2 • CH 3 . 

Kupf erjodttr mit 3 NH 2 • CH 3 . Grasgrün bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck; 
mit 1 NH 2 • CH 3 oliv, im Vakuum. 

Kupfercyanür. Bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck enthält 1 NH 2 ■ CH 3 und 
ist graugrün. — Im Vakuum enthält es 1 / 3 NH 2 ■ CH 3 . 

Kupferhodanür. Bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck enthält es 1 NH 2 • CH g 
und ist schwachgrün. - — Die Zusammensetzung ist dieselbe im Vakuum. 

Silberchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 1 NH 2 ■ CH 3 und 
verliert im Vakuum alles Amin. Ist reinweiß. 

Silberbromid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 1 NH 2 ■ CH 3 und 
verliert im Vakuum alles Amin. — Ist reinweiß. 

Silberjodid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 1 NH 2 • CH 3 und 
verliert im Vakuum alles Amin. — Ist reinweiß. 

Kaliumgoldchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 7 NH 2 ■ CH S 
und ist orange gefärbt ; im Vakuum enthält es 4 NH 2 • CH 3 . 

Kaliumgoldrhodanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH a • 
CH 3f ist oliv gefärbt; im Vakuum enthält es 2NH 2 - CH 3 . 

Ammoniumpalladiumchlorttr. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
6 NH 2 • CH 3 und ist weiß; im Vakuum enthält es 4 NH 2 ■ CH 3 . 

Ealiumnatriumplatincyanür. Bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck mit 
1 NH 2 • CH 3 , welches im Vakuum verlorengeht. 

Magenesiumplatincyanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
6 NH 2 ■ CH 3 und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 4 NH 2 ■ CH 3 . 

CalciumplatincyanUr. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 3 NH 2 ■ 
CH 3 und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 2 NH 2 • CH 3 . 

Bariumplatincyanttr 3 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4 NH a • 
CH 3 und ist weiß. — Wird im Vakuum unter Aminoverlust hellorange. 

Zinkplatincyanür 3 ). Bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck enthält es 6 NH 2 • 
CH 3 und ist weiß gefärbt; im Vakuum enthält es 3 NH 2 ■ CH 3 . 

Kaliumplatinrhodanttr. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH 2 ■ 
CH 3 und ist hellbraun. Im Vakuum enthält es 4 NH 2 • CH 3 . 

Natriumplatinchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 12 NH 2 • 
CH 3 und ist hellgrüngelb. — Im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 . 

Kaliumplatinchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 12 NH 2 • 
CH 3 ; im Vakuum mit 6 NH 2 ■ CH 3 . 

Kupferplatinchlorid. Enthält unter Atmosphärendruck und Zimmertemperatur 18 NH 2 • 
CH 3 und ist kornblumenblau; im Vakuum mit 12 NH 2 ■ CH 3 dunkelgrün. 

Methylammoniumplatinrhodanid. Enthält unter Atmosphärendruck und Zimmertem- 
peratur 10 NH 2 • CH 3 und ist dunkelbraun und flüssig; im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 und 
ist fest. 

Kaliumplatinrhodanid. Enthält 18 NH a • CH 3 , ist braun und flüssig bei Zimmertempe- 
ratur und Atmosphärendruck; im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 . 

Kupferplatinrhodanid. Enthält 24 NH 2 ■ CH 3 bei Zimmertemperatur und Atmosphären- 
druck und ist olivgrün und flüssig ; im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 . 

Cadmiumplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
18 NH 2 • CH 3 und ist braun. — Im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 . 

x ) A. Desgrez u. R. Moog, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 112, 551 — 553 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, 1, 1005. 

2 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — -31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

3 ) Walter Peters, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 89, 191 — 209 [1914], 
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Zinkplatinrhodanid 1 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 24 NH, ■ 
CH 3 und ist dunkelbraun und flüssig. — Im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH 3 . 

Manganplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 22 NH 3 • 
CH 3 und ist braun. — Im Vakuum enthält es 6 NH a • CH S . 

Nickelplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 2 
■ CH S und ist hellbrarm gefärbt und flüssig. — Im Vakuum enthält es 6 NH 2 ■ CH S . 

Kobaltplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 21 NH 2 • 
CH S und ist violett gefärbt. Im Vakuum enthält es 6 NH 2 • CH 3 und ist grün. 

Quecksilbermethylammoniumnitrat 2 ) Hg = N(CH 3 ) • HN0 3 + H 2 0 . Aus Quecksilber- 
nitrat und konz. Methylaminlösung. Weißes Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Verflüchtigt sich beim Erhitzen ohne zu 
schmelzen. 

Quecksilbermethylammoniumchlorid 2 ) Hg = N(CH 3 ) • HCl . — Weißes krystallinisches 
Pulver in Wasser, Alkohol und Äther. 

Methylaminstannochlorid 8 ) CH 3 • NH 2 ■ HSnCl 3 . — Aus den Komponenten verdünnter 
Salzsäure. — Haarähnliche Krystalle aus verdünnter Salzsäure. Schmilzt nicht bei 305°, 
wenig löslich in Wasser, verdünnten Säuren; entsteht auch bei der Reduktion in Cyanwasser- 
stoffsäure mit Zinn und verdünnter Salzsäure. 

Metkylaminstanni Chlorid 3 ) (CH 3 • NH 2 ) 2 H 2 SnCl 6 . Aus den Komponenten in ver- 
dünnter Salzsäure oder aus der Stannochloridverbindung in verdünnter Salzsäure beim Ein- 
leiten von Chlor. — Krystalle aus verdünnter Salzsäure. Wird bei 208° dunkel, schmilzt 
nicht bis 305°. 


Äthylamin (Bd. IV, S. 802; Bd. IV, S. 202). 

Darstellung: Darstellung aus Ammoniak und Äthylbromid 4 ). 

Aus 1 Mol. Acetaldehyd gelöst in 2 Mol. 7 — 8 proz. alkoholischem Ammoniak, bei Zimmer- 
temperatur energisch geschüttelt mit Nickel und Wasserstoff. 8,6 g Acetaldehyd geben 6 g 
Äthylamin + Diäthylamin 5 ). 

Nachweis und Bestimmung: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 6 ) 
eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden 
Darmes 7 ). 

Physiologische Eigenschaften: Subcutan injiziert an Hunden hat eine imbedeutende 
Magensaftsekretion zur Eolge 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die spezifische Leitfähigkeit des Äthylamins 
beträgt bei — 33,5° (Kochpunkt des Ammoniaks) x - 33,5 =4,6- 10“ 8 , die Viscosität rj ~ 83,0 = 
0,005749, die Dichte D~ 33,5 = 0,742 9 ). Mit Wasserstoffsuperoxyd, in Gegenwart von Eerro- 
sulfat liefert Äthylamin Acetaldehyd 10 ). 

Über die Quellung von Gelatine mit Äthylaminlösungen haben Eischer und Sykes 
Untersuchungen angestellt 11 ). 

Derivate: Quecksilberäthylammoniumnitrat 2 ) Hg = N(C 2 H 5 ) • HN0 3 . Weißer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser und den üblichen Lösungsmitteln. 


4 ) Walter Peters, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 89, 191 — 209 [1914]. 

2 ) M. Raffo u. A. Scarella, Gazz. chim. ital. 45, I, 123 — 127 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 
I, 1199. 

8 ) J. G. F. Druce, Chem. News 118, 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 43. 

4 ) Emil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 113, 899 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919, I, 922. 

6 ) Georges Mignonac, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 172, 223 — 226 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 668. 

6 ) Magnus, Pflügers Archiv d. Physiol. 108, 1 [1905]. 

7 ) M. Guggenheim u. Wilh. Löffler, Biochem. Zeitschr. 72, 303—324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, 1, 489. 

8 ) L. Popielski, Archiv f. ges. Physiol. 178, 237 — 259 [1920]. 

9 ) Howard Mc Kee Elsey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2454 — 2476 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 527. 

10 ) K. Suto, Biochem. Zeitschr. 71, 169 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, II, 879. 

u ) Martin H. Fischer u. Anne Sykes, Kolloid-Zeitschr. 16, 129 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, n, 900. 
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Äthylaminstannochlorid 1 ) C 2 H 6 • NH a • HSnCL, . — Aus den Komponenten in ver- 
dünnter Salzsäure oder aus Acetonitril Zinn und Salzsäure. Farblose Nadeln aus verdünnter 
Salzsäure. Schmelzp. 149°. — Wird in Wasser etwas hydrolysiert. 

Äthylaminstannichlorid 1 ) (C 2 H 5 • NH 2 ) 2 • H 2 SnC! 3 . — Krystalle aus verdünnter Salz- 
säure. Schmelzp. 180°. 


Sekundäre Amine. 

Dimethylamin (Bd. IV, S. 804). 

Bildung: Bei der Reduktion von Cyanwasserstoff im Gemisch mit H, beim Überleiten 
über fein verteiltes Fe, entsteht neben Methylamin Dimethylamin nur in Spuren. Die Neben- 
reaktion, die zur Bildung von Dimethylamin führt, tritt, wenn der Partialdruck des HCN sinkt, 
noch mehr zurück 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die spezifische Leitfähigkeit des Dimethyl- 
amins beträgt bei — 33,5° (Kochpunkt des Ammoniaks) k ~ 33,5 = 2,2 • 10 ~ 10 , die Viscosität 
(/ -3s,5 = 0,004368, Dichte 83,5 = 0,727 3 ). 

Nach O. Winter st ein 4 ) wird Dimethylamin durch Xanthydrol nicht gefällt. Verbindung 
entsteht nur mit Pyrrol, Indol, Skatol. 

Derivate: Kupferchlorür 5 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 

3 NH(CH 3 ) a und ist dunkelgrün und flüssig. — Im Vakuum enthält es 1 NH(CH 3 ) a . 

Kupf erbromür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4 NH(CH 3 ) a und 
ist dunkelblau und flüssig. — Im Vakuum enthält es 1 NH(CH 3 ) a und ist dunkelgrün 
gefärbt. 

Kupferjodür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 2 oder 4 NH(CH 3 ) a 
und ist hellblau. — Im Vakuum enthält es NH(CH 3 ) a . 

Kupfercyanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 2 NH(CH 3 ) a und 
ist dunkelgrün. 

Kupferrhodanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 1 NH(CH 3 ) a 
und ist mattgrün. — Dieselbe Verbindung existiert auch im Vakuum. 

Silberchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck x / 2 NH(CH 3 ) a 
und ist weiß. — Im Vakuum wird das ganze Dimethylamin verloren. 

Silberbromid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck x / 2 NH(CH 3 ) a 
und ist weiß. Im Vakuum entweicht das Dimethylamin. 

Silber jodid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck x / a NH(CH 3 ) a und 
ist weiß. — Im Vakuum entweicht das Dimethylamin. 

Natriumperchlorat. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 2 NH(CH 3 ) 2 
und ist weiß. — Im Vakuum entweicht das Dimethylamin. 

Kaliumgoldchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH(CH 3 ) 2 
und ist braun. Zersetzt sich im Vakuum. 

Kaliumgoldrhodanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH 
(CH 3 ) a und ist oliv gefärbt und flüssig. — Im Vakuum wird es infolge Zersetzung schwarz. 

Ammoniumpalladiumchloriir. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 

4 NH(CH 3 ) a und ist weiß. — Im Vakuum bleibt die Substanz unverändert. 

Kallumnatriumplatincyanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
1 NH(CH 3 ) 2 und ist weiß. — Verliert im Vakuum alles Amin. 

Magnesiumplatincyanilr. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH 
(CH 3 ) 2 und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 2 NH(CH 3 ) 2 . 

Calciumplatincyanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 2 NH 
(CH 3 ) 2 und ist weiß. — Enthält im Vakuum ebenfalls 2 NH(CH 3 ) 2 . 

x ) J. G. Fr. Druce, Chem. News 118, 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IH, 43. 

2 ) Sydney Barratt u. Alan Francis Titley, Journ. Chem. Soc. London 115, 902 — 907 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, 1, 702. 

3 ) Howard Me Kee Elsey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2454 bis 2476 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921, I, 527. 

4 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, IV, 421. 

6 ) Walter Peters, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 89, 191 — 209 [1914]. 
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Bariumplatincyanür 1 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4 NH 
<CH a ) a und ist kanariengelb. — Zersetzt sich im Vakuum und wird dabei orange 1 ). 

Zinkplatincyanttr. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4 NH(CH 3 ) 2 
und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 2 NH(CH 3 ) 2 . 

Kaliumplatinrhodanür. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4 NH 
(CH 3 ) 2 imd ist dunkelbraun. — Im Vakuum enthält es 2 NH(CH 3 ) 2 . 

Natriumplatinchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH 
(CH 3 ) 2 und ist hellbraun. — Im Vakuum enthält es 5 NH(CH 3 ) 2 . 

Kaliumplatinchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 6 NH 
(CH 3 ) 2 und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 5 NH(CH 3 ) 2 . 

Kupferplatinchlorid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 12 NH 
{CH 3 ) 2 und ist dunkelgrün. — Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) . 

Ammoniumplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
16 NH(CH 3 ) 2 und ist braun und flüssig. Im Vakuum enthält es 4 NH(CH 3 ) 2 . 

Kaliumplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 12 NH 
<CH a ) a und ist weiß. — Im Vakuum enthält es 4 NH(CH 3 ) 2 . 

Kupferplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 
<CH 3 ) 2 und ist laubgrün. — Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Cadmiumplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 
18 NH(CH 3 ) 2 und ist braun. — Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Zinkplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 
{CH 3 ) 2 und ist braun und flüssig. Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Manganplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 
(CH 3 ) 2 und ist oliv und flüssig. — Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Nickelplatinrhodanid. Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 
(CH 3 ) 2 , ist grasgrün und flüssig. — - Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Kobaltplatinrhodanid 1 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 18 NH 
(CH 3 ) 2 , ist schwarzgrün und flüssig. — Im Vakuum enthält es 6 NH(CH 3 ) 2 . 

Dimethylaminstannochlorid 2 ) (CH 3 ) 2 NH • HSnCl 3 . East farblose Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 197°. 

Dimethylaminstannichlorid 2 ) [(CH 3 ) 2 NH] 2 H 2 Snd 6 . — East farblose Krystalle aus 
verdünnter Salzsäure. Schmelzp. 289°. 

Diäthylamin (Bd. IV, S. 805). 

Entsteht neben Äthylamin bei der katalytischen Reduktion von Acetaldehyd mit Wasser- 
stoff nach Mignonac 3 ). 

Darstellung: Price, Brazier und Wood 4 ) stellten in größerem Maßstab Diäthylamin 
dar. Sie stellen p-Nitrosodiäthylanilin dar, zersetzen es mit NaOH und kondensieren das über- 
gehende rohe Diäthylamin als solches. Die wässerige Lösung der Base wird zu festem gepul- 
vertem NaOH gegeben. Die dabei entstehende Wärme leitet die Destillation der Base selbst 
ein, die durch schwaches Erhitzen zu Ende geführt wird. Ausbeute 86,5% der Theorie, nach 
dem alten Verfahren nur 75%. Pro Tag kann so 1 kg dargestellt werden 4 ). 

Ein Gemisch von 8000 ccm Alkohol und 3000 g Äthylbromid wird mit NH 3 während eines 
Tages gesättigt. Nach Entfernung des (NH 4 )Br wird der Alkohol und das Äthylbromid ab- 
destilliert, nach Zugabe von Wasser wird mit NaOH zersetzt, abdestilliert und nachher die 
Amine fraktioniert destilliert. — Es wurden 10,9% Äthylamin und 17,9% (C^HjJ^H gewon- 
nen. Vom Monoäthylamin durch Behandlung mit C 2 H 6 Br kann zu 50% noch Diäthylamin 
gewonnen werden 5 ). Darstellung aus Ammoniak und Äthylbromid 6 ). 

4 ) Walter Peters, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 89, 191 — 209 [1914]. 

2 ) J. G. F. Druce, Chem. News 118, 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 42. 

3 ) George Mignonac, Compt. rend. del’Acad. des Sc. 1 12, 223 — 226 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931, I, 668. 

4 ) T. Slater Price, S. A. Brazier u. A. S. Wood, Journ. Chem. Soc. Ind. 35, 147 — 149 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1137. 

5 ) W. E. Garner u. D. Tyrer, Journ. Chem. Soc. London 109, 174 — 175 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 124. 

6 ) E mil Alphonse Werner, Journ. Chem. Soc. London 113, 899 [1918]; Chem. Centralbl. 
1919. I, 922. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Die spezifische Leitfähigkeit des Diäthyl- 
amins beträgt- bei — 33,5° (Kochpunkt des Ammoniaks) k ~ 33,6 = 2,2 • IO -9 , die Viscosität 
^-33,5 = 0,008236, die Dichte D — 33,3 = 0.713 1 ). 

Derivate: Diäthylaminostannochlorid 2 ) (C 2 H 5 ) 2 NH ■ HSnCl 3 . Zerfließliche Krystalle. 
Schmelzp. 58°. 

Diäthylaminstannichlorid 2 ) [C 2 H 5 ) 2 NH]H 2 SnCI fl . — Etwas zerfließliche Krystalle, 
Schmelzp. etwa 260° unter Zersetzung. 


Tertiäre Amine. 

Trimethylamin (Bd. IV, S. 805; Bd. IX, S. 202). 

Vorkommen: Kommt in Böden gewöhnlich nicht vor, weil entweder bei den im Boden 
stattfindenden Zersetzungsvorgängen nicht gebildet oder schnell weiter zersetzt wird 3 ). 

Bildung: Die Nebenreaktion, die zur Bildung von Trimethylamin fuhrt, hei der Reduk- 
tion von HCN im Gemisch mit H beim Überleiten über fein verteiltes Ee, tritt, wenn der Partial- 
druck des HCN sinkt, noch mehr zurück; bei 15 Volumina H auf 1 Volumen HCN entstehen 
80% Methylamine, davon mehr als 70% Methylamin 4 ). 

Nachweis und Bildung: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 5 ) ein- 
geführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden Darmes 6 ). 

Ammoniak und Trimethylamin lassen sich in der Weise nebeneinander bestimmen, daß 
die wässerige Lösung der Hydrochloride mit überschüssigem Formalin versetzt und in Gegen- 
wart einiger Tropfen Phenolphthaleinindicator mit bekannter Lauge bis zu schwach Rosa- 
färbung titriert wird, woraus sich der Ammoniakstickstoff berechnen läßt. Die mit viel Wasser 
verdünnte Lösung wird nach dem Ansäuern mit konz. HCl über freier Flamme auf V 3 einge- 
dampft. Nach dem Übersättigen der Lösung mit Lauge wird aus einem Kjeld ahl kolben 
in gewogene Säure destilliert. Die Differenz der Zahlen der verbrauchten ccm, multipliziert 
mit den Zahlen des Stickstoffs 1,4 (y — x) mg, ergibt unmittelbar die Stickstoffmenge des ter- 
tiären Amins in mg. — Die Bestimmung des Ammoniaks beruht auf seiner Überführung in 
Hexamethylentetramin. — Hexamethylentetramin gibt bei Destillieren mit Alkali in Gegenwart 
von Formol Trimethylamin. — Die Umsetzung 

6H • CHO + 4NH ä Cl = N^CH^ + CH 2 0 + 4HC1 

verläuft in neutralem bzw. alkalischem Medium bei großem Formaldehydüberschuß quanti- 
tativ von links nach rechts; der umgekehrte Verlauf der Reaktion, der ebenfalls quantitativ 
ist, tritt beim Kochen der wässerigen Lösung des Hexamethylentetramins mit verdünnter 
Säure ein. Die Bestimmungsmethode kommt vor allem beim Studium der autolytischen Pro- 
zesse des Glutens und bei Kontrolle der enzymatischen Hydrolysen in Betracht 7 ). 

Physiologische Eigenschaften: Wird in der Leber bis zu NH 3 entmethyliert und dann in 
Harnstoff umgewandelt 8 ). Die Giftigkeit betrug bei Kaninchen pro kg Körpergewicht 9 ) intra- 
venös 0,0016, subcutan 0,008, rectal 0,008 — 1,3 g. 

Eine 1 proz. Trimethylaminchlorhydratlösung übt eine fördernde Wirkung auf Diastase, 
die freie Base dagegen eine hemmende 10 ). 

x ) Howard McKee Elsey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 2454 — 2476 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 527. 

3 ) J. G. F. Druce, Chem. News 118, 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 42. 

3 ) Elbert C. Lathro p, Journ. Franklin Inst. 183, Nr. 3, Chem. News 115, 220 — 222, 229 — 232 
[1917]; Chem. Centralbl. 191T, H, 560. 

4 ) Sydney Barrattu. Alan Francis Titley, Journ. Chem. Soc. London 115, 902 — 907 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 702. 

5 ) Magnus, Pflügers Archiv d. Physiol. 108, 1 [1905], 

6 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. T2, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 489. 

7 ) Koloman Budai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 107 — 121 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913, n, 811. 

8 ) Wilhelm Löffler, Biochem. Zeitschr. 85,230 — 294 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 640. 

*) Lucien Dreyfus, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 481 [1920]; Chem. Centralbl. 

1920, III, 58. 

10 ) A. Desgrez u. R. Moog, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 1T2, 551 — 553 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, I, 1005. 



Aliphatische Amine. 


277 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach 0. Winterstein 1 ) wird Trimethylamin 
durch Xanthydrol nicht gefällt. Es entsteht Verbindung mit Pyrrol, Indol, Skatol. 

Die Viscosität des Trimethylamins beträgt bei — 33,5° (Kochpunkt des Ammoniaks) 
, ; -33,5 = 0,003208, Dichte D~ 33 ' 0 = 0,702 2 ). 

Derivate: Kupferplatinchlorid 3 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphären- 
druck 2 N(CH 3 ) 3 und ist olivbraun. — Die Zusammensetzung ist dieselbe im Vakuum. 

Kupferplatinrhodanid 3 ). Enthält bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck 4Vs 
und 6 N(CH 3 ) 3 und ist hellgelbgrün gefärbt. — Im Vakuum enthält es 3 N(CH 3 ) 3 und ist braun. 

Trimethylaminphosphorwolframat 4 ). 

Trimethylaminstannochlorid 5 ) (CH 3 ) 3 N • HSnCl 3 . Weiße Krystalle aus verdünnter 
Salzsäure. Schmelzp. 119 — 122°. — Wird durch Wasser hydrolysiert. 

Trimethylaminstannichlorid 5 ) [(CH 3 ) 3 N] 2 H 2 SnCl 6 . — Weiße Schuppen. Beginnt bei 
300° sich zu zersetzen. 


Triäthylamin. 

Darstellung 6 ): Aus Äthylaminhydrochlorid mit Ätzkali in Freiheit gesetzte Base wird mit 
Äthylbromid versetzt und in geschlossenen Flaschen 3 Stunden im Wasserbade erwärmt. Die 
vom Salz abgetrennte Flüssigkeit gibt mit HCl Triäthylaminhydrochlorid. Ausbeute 65 — 70%. 

Physiologische Eigenschaften: Eine lproz. Triäthylaminchlorhydratlösung übt eine 
fördernde Wirkung auf Diastase aus, die freie Base dagegen eine hemmende 7 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Viscosität des Triäthylamins beträgt 
hei — 33,5° (Kochpunkt des Ammoniaks) j;” 33,5 = 0,007726, Dichte D ~ 33,6 = 0,778 6 ). 

Derivate: Triäthylaminstanniehlorid 6 ) [C 2 H 6 ) 3 N] • H 2 SnCl 6 . — Prismen aus verdünnter 
Salzsäure. Schmelzp. 268° unter Zersetzung. — Leicht löslich in Wasser. 


Diamine. 

Äthylendiamin (Bd. IV, S. 808). 

Physiologische Eigenschaften: Das Acetat und Chlorhydrat des Äthylendiamins, besonders 
aber Euphyllin (Theophyllin-Äthylendiamin), haben starke, viele Stunden anhaltende gerin- 
nungsbeschleunigende Wirkung (intramuskulär oder intravenös), während sie in vitro gerin- 
nungshemmend wirken. Die Wirkung wird auf die Vermehrung des Fibrinfermentes zurück- 
geführt. Dabei scheint die Milz eine Bolle zu spielen 9 ). 


Tetramethylendiamin, Putrescin (Bd. IV, S. 808; Bd. IX, S. 202). 

Vorkommen: In Melolontha vulgaris 10 ). 

Nachweis und Bestimmung: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 11 ) 


3 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105 , 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , 
IV, 421. 

2 ) Howard Mc Kee Elsey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42 , 2454 — 2476 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , I, 527. 

3 ) Walter Peters, Zeitschr. f.anorgan. Chemie 89, 191 — 209 [1914]; 

4 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Joum. 12 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , II, 944. 

5 ) J. G. F. Druce, Chem. News 118 , 1 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 , III, 42. 

6 ) Jitendra Nath Rakshit, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1781 — 1783 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 230. 

7 ) A. Desgrez u. R. Moog, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 172 , 551 — 553 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921 , I, 1005. 

8 ) Howard Mc Kee Elsey, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42 , 2454 — 2476 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921 , I, 529. 

9 ) Nonnenbruch u. W. Szyszka, Dtsch. Archiv f. klin. Med. 134 , 174 — 184 [1920]; Chem. 
Centralbl. 1921 , I, 640; ausführl. Ref. : Ber. ges. Physiol. 5 , 503 [1921]. 

10 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 73 , 319 — 321 [1921]; Chem. Centralbl. 1921 , 
III, 1293. 

n ) Magnus, Pflügers Archiv f. Physiol. 108 , 1 [1905]. 
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eingeführten Methode zur- graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden 
Darmes 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die Giftigkeit betrug bei Kaninchen pro kg Körpergewicht 2 ) 
intravenös 0,0008 — 0,001, rectal 0,004 g. 

Derivate : Putrescinphosphorwollramat 3 ) 

Hexamethyl-tetramethylen-diammoniumhydroxyd 4 ) 

(CH 3 ) 3 K-(CH s ) 4 -N(CH 3 ) 3 

I I 

OH OH 

Aus Putrescin durch Methylierung (Methode s. Homobetain [bei Alanin]). Zersetzungs- 
punkt des Goldsalzes unscharf. Im Tierversuch bei Brosch, Maus und Katze typische Curare - 
Wirkung. Nach Verfütterung werden 58% im Ham wiedergewonnen. 


Pentamethylendiamin, Cadaverin (Bd. IV, S. 810, Bd. IX, S. 202). 

Nachweis und Bestimmung: Ist wenig wirksam zum Nachweis mit der von Magnus 5 ) 
eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewegungen des überlebenden 
Darmes 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die Giftigkeit betrug bei Kaninchen pro kg Körpergewicht 2 ) 
intravenös 0,001, rectal 0,004 g. 

Derivate : Cadaverinphosphorwolf ramat 3 ) 

Hexamethyl-pentamethylen-diammoniumliydroxyd 4 ) 

(CH 3 ) 3 N — (CH 2 ) 5 — N(CH 3 ) 3 
OH . OH 

Goldsalz zeigt unscharfen Zersetzungspunkt. Im Tierversuch curareartige Wirkung. 

Pentamethylendiamindibenzoyl-p-arsinoxyd 6 ) 

C 19 H 20 O 4 N 2 As 2 = O : As • C„H 4 • CO • NH(CH 2 ) S • NH • CO ■ C 6 H 4 • As : O. 

Aus Dichlorarsinbenzoylchlorid und Pentamethylendiaminchlorhydrat in Gegenwart von 
2,5n-NaOH, weißes, nicht hygroskopisches Pulver, unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, 
löslich in 5proz. und stärkerer Natronlauge. Durch Oxydation und Reduktion ließen sich 
analoge Verbindungen wie bei den anderen Aminosäuren nicht gewinnen. 


2. Aromatische Amine. 

to-Phenyläthylamin (Bd. IV, S. 813; Bd. IX, S. 203). 

Physiologische Eigenschaften: Hatte bei subcutaner Injektion bei Hunden und Katzen 
eine mächtige Erregung des Atemzentrums zur Folge 7 ). 

Die Veränderu ng en des Blutdruckes durch diese Substanz beruhen größtenteils auf Herz- 
wirkung. Versuche am durchströmten Froschherzen, am überlebenden isolierten Herzen des 
Kaninchens und am Herzen der lebenden Katze haben ergeben, daß Phenyläthylamin ein Gift 
für den Herzmuskel ist, das ihn in kleinen Mengen anregt, in großen lähmt. Regt die Ver- 

4 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 18, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916 , I, 489. 

2 ) Lucien Dreyfus, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83 , 481 [1920]; Chem. Centralbl. 1930 , 
III, 58. 

3 ) JackCecil Drummond, Biochem. Journ. 18 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , H, 944. 

4 ) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 18, 177 — 186 [1920]; Chem. Centralbl. 
1981, I, 543. 

5 ) Magnus, Pflügers Archiv f. Physiol. 108, 1 [1905]. 

6 ) Ernst Sieburg, Archiv d. Pharmazie 254 , 224 — 240, 241 — 245 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916, II, 220. 

7 ) Gertrud Bry, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 16 , 186 — 193 [1914]; Chem. Centralbl. 

1914 , II, 944. 
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engerung der Kranzgefäße an; nach großen Dosierungen folgt dieser Wirkung eine Erschlaf- 
fung 1 ). 

An Kaninchen per os und intravenös verabreicht wird bei allmählicher Zufuhr schnell 
und vollständig entgiftet. Pro Zeiteinheit kann nur eine bestimmte Menge entgiftet werden, 
wird diese Dosis überschritten, so treten akute Vergiftungssymptome ein. Die akut toxische 
Dosis ist größer als bei /Mmidazolyläthylamin, kleiner als bei Isoamylamin. Die Desamidie- 
rung im Körper erfolgt nach Schema: 

R • CH 2 • NH 2 > R • CH 2 • OH > R • CHO >■ R • COOH 

,R • COOH 

oder R • CH 2 ■ NH 2 ► R • CHO/ _ > R • COOH 

N X\l • CxlgUxl 

Die Leber ist imstande, zugesetzten Phenyläthylalkohol in Phenylessigsäure zu verwan- 
deln. Oral verabreichtes Phenyläthylamin wird im Harn zu etwa 40% als Phenylessigsäure 
ausgeschieden 2 ). 

Das Chlorhydrat wirkt am Mäuseuterus (glatte Muskulatur) in geringen Konzentrationen 
erregend, in höheren hemmend. An der Eroschblase hemmend 3 ). Bewirkt an schilddrüsen- 
losen Hunden hohe Steigerung des N-Stoffwechsels, beträchtliche Vermehrung der Harnaus- 
scheidung und Abnahme des Körpergewichtes, ganz wie Schilddrüsenpräparate 4 ). 

Phenyläthylamin bewirkt schon in geringen Mengen an der Ratte eine Zunahme der 
Ausscheidung von Kohlensäure und des Verbrauches von Sauerstoff, auch des Stickstoff- 
umsatzes, womit häufig Anwachsen der Diurese und vermehrte Abgabe von Wasser dureh die 
Lunge einhergeht. — Es findet dabei vermehrte Verbrennung von Kohlenhydraten statt, zu- 
weilen in solchem Umfange, daß der Respirationskoeffizient in nüchternem Zustande stark 
erhöht wird, nicht selten sogar die 1,0 erreicht. Die Erhöhung des Oaswechsels unter dem Ein- 
flüsse der genannten Amine tritt allmählich auf und bleibt oft auch nach Aussetzen der Dar- 
reichung bestehen, ein Verhalten, das sich beispielsweise auch nach Fütterung mit Schild- 
drüsensubstanzen beobachten läßt. Da eine besonders charakteristische Wirkung des Phenyl- 
äthylamins die Erregung des sympathischen Nervensystems ist, bei Schilddrüsenwirkung auch 
eine Veränderung des Nebennierenapparates angenommen wird, so ist an die Möglichkeit zu 
denken, daß die Beeinflussung des sympathischen Nervensystems auch die Erhöhung des 
gesamten Stoffwechsels verursacht 5 6 ). 

Wirkt auf Kaulquappen stark narkotisch 13 ). 

Die temperatursteigernde und erweckende Wirkung von Schilddrüsenextrakten wird bei 
winterschlafenden Igeln gemindert oder ganz aufgehoben, wenn man den Tieren Phenyläthyl- 
amin injiziert 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Phenyläthylamin, durch Abspaltung von 
C0 2 aus Phenylalanin erhalten, das KMn0 4 sofort entfärbte, wurde in Form des Chlorhydrats 
durch H 2 in Gegenwart von Pb-Katalysator langsam zu Cyclohexyläthylamin reduziert. Die 
Reduktion des käuflichen Produktes gelang nicht 8 ). 

Derivate : Phenyläthylaminphosphorwolframat 9 ). 

Paraoxyphenyl-äthylamin; Tyramin (Bd. IV, S. 814; Bd. IX, S. 204). 

Vorkommen: Aus 1,8 kg eines vollkommen reifen normalen, entrindeten Emmentaler 
Käses wurden durch Extraktion der alkalisch gemachten wässerigen Auszüge 1,37 g der salz- 
sauren Base des p-Oxypbenyläthylamin dargestellt. Es ließ sich auch ein Bacillus, von der 

3 ) Henry G. Barbouru. Edward M. Frankel, Journ. of pharmacol. a. exp. therapeut. 
r, 511—527 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 169. 

2 ) M. Guggenheim, u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. T3, 325 — 350 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, 1, 482. 

3 ) Leo Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 248 — 256 [1918]; Chem. Centralbl 
1918, H, 1071. 

*) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 93, 128 — 148 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 673. 

5 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 101, 197 — 238 [1920]. 

6 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 103, 58 — 88 [1920]; Chem. Centralbl. 1930, 1, 762. 

7 ) Leo Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 91, 110 — 124 [1921]; Chem. Cen- 
traltil. 1933, I, 150. 

8 ) Albert Weinhagen, Biochem. Journ. 11, 273 — 276 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1, 917. 

9 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 13, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 
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Gruppe des Bac. casei, isolieren, der beim Wachstum auf Tyrosinlösungen, bei Zusatz von Milch- 
zucker und der üblichen Nährsalze, p-Oxyphenyläthylamin bildet 1 ) Nach 0. Winterstein 
■und E. Küng 2 ) befindet sich in einem normalen Magerkäse in geringen Mengen p-Oxyphenyl- 
äthylamin. 

In Herba capsellae Bursae Pastoris. Isolierung durch Amylalkohol, darauffolgende 
Natrcnlaugeextraktion und Mercurichloridfällung 3 ). 

Durch Extraktion von Phoradendron flavescens-Pflanzen (einer amerikanischen Mistel) 
mit Wasser und Behandlung des Extraktes mit Alkali, Äther, Salzsäure, Äther und Oxal äure 
wurde p-Oxyphenyläthylamin isoliert 4 * ). Außer in Phloradendron flavescens wurde auch in 
Ph. villosum und Ph. californicum nachgewiesen 6 ). 

In den Extraktstoffen von Melolontha vulgaris 6 ). 

Im Speicheldrüsengift der Cephalopoden ist der einzige giftige Bestandteil des Octopus 
Speichels 7 ). 

Nachgewiesen in den therapeutischen Präparaten der verschiedenen Körperdrüsen, den 
Verdauungsenzymen und ihren Produkten und den verschiedenen Körperflüssigkeiten, mit 
Ausnahme des Blutes 8 ). 

Bildung: Beim Erhitzen von Tyrosin mit Glycerin auf 170 — 180° entsteht neben dem An- 
hydrid des Tyrosins. Beim Erhitzen von Tyrosin mit Diphenylmethan konnte nur das Carbonat 
des Oxyphenyläthylamins erhalten werden 9 ). 

p-Oxyphenyläthylamin wird aus 1-Tyrosin durch Einwirkung von Bacillus coli communis 
und Proteus vulgaris durch Zusatz von Lactose (Erhöhung der [H']) gebildet 10 ). 

Darstellung: Aus dem bei der Reduktion von p-Oxybenzylcyanid, das sorgfältig gereinigt 
werden muß, mit Natrium und Alkohol erhaltenen Gemisch werden, nach Ansäuern mit Salz- 
säure, durch Alkohol p-Kresol und p-Oxyphenylessigsäure ausgezogen, ehe die Lösung mit 
Natriumcarbonat versetzt und mit Amylalkohol ausgeschüttelt wird 11 ). 

Physiologische Eigenschaften: Beim Wachsen auf einer tyrosinhaltigen Nährlösung bildet 
Bact. coli commune erhebliche Mengen von p-Oxyphenyläthylamin. Aus 10 g Tyrosin wurden 
5,96 g des Amins, das sind 78,7% der Theorie, erhalten 12 ). 

Als Abbauprodukte des Tyrosins gaben Versuche damit zur Untersuchung der Wirkung 
von Bact. coli phenologenes negative Erfolge 13 ). Bei Einwirkung eines aus dem Kote eines 
Brustkindes isolierten Stammes von Bact. lactis aerogenes und eines anderen Stammes von 
Bact. lactis aerogenes auf salzsaures Tyramin konnte keine sichere Tyrosolbildung nachgewiesen 
werden 14 ). 

Führt bei subcutaner Injektion an Meerschweinchen zu einer Veränderung der morpho- 
logischen Blutbeschaffenheit, die mit dem Bilde der perniziösen Anämie auffallend über- 
einstimmt. Da p-Oxyphenyläthylamin im Darm in großen Mengen aus Tyrosin gebildet wer- 

1) Felix Ehrlich u. Fritz Lange, Biochem. Zeitsehr. 63, 156—169 [1914]; Chem. Centralbl. 

1914, II, 258. 

2 ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25—31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

3 ) H. Boruttau u. H. Cappenberg, Archiv d. Pharmazie 259, 33 [1890]. 

4 ) Albert C. Crawford u. Walter K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 19, 303 — 304 
[1914]; Chem. Centralbl. 1915, I, 899. 

6 ) Albert C. Crawford u. Walter K. Watanabe, Journ. of Biolog. Chem. 24, 169—172 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 1152. 

6 ) Dankwart Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 71, 193 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 493. 

7 ) M. Henze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 51 — 58 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 1318. 

8 ) Pellissier u. Chardet, Bull, des Sciences pharmacol. 22, 82 — 84 [1915]; Chem. Centralbl. 
1916, I, 852. 

9 ) F. Graziani, Atti della R. Accad. dei Lincei, Roma 24 [I], 822 [1915]; Chem. Centralbl. 

1915, II, 461; 24, 936. [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 923. 

10 ) Takaoki Sasaki, Journ. of Biolog. Chem. 32, 527— 532 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
I, 683. 

u ) KarlK. Koeßler u. Milton T. Hanke, Journ. of Biolog. Chem. 39, 585 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 711. 

12 ) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitschr. 59, 429—435 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 1207. 

13 ) M. Rhein, Biochem. Zeitschr. 87, 123—128 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 51. 

14 ) Kinsaburo Hirai, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 2, 425 [1918]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 488. 
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den kann, sind die geschilderten Wirkungen der Base für die Erklärung der Genese der perni- 
ziösen Anämie von Bedeutung 1 ). 

An Kaninchen per os und intravenös verabreicht wird bei allmählicher Zufuhr schnell 
und vollständig vergiftet. Pro Zeiteinheit kann nur eine bestimmte Menge entgiftet werden, 
wird diese Dosis überschritten, so treten akute Vergiftungssymptome ein. Die akut toxische 
Dosis ist größer wie bei /?-Imidazolyläthylamin, kleiner wie bei Isoamylamin. Die Desamidie- 
rung im Körper erfolgt nach Schema: 

R • CH 2 • NH 2 ► R • CH 2 ■ OH ► R • CHO ► R • COOH 

,R • COOH 

oder R • CH 2 • NH 2 ► R • CHO< > R • COOH 

22 X R • CH 2 OH 

Oxyphenyläthylalkohol konnte neben Oxyphenylessigsäure aus der Durchströmungs- 
flüssigkeit der mit Oxyphenyläthylamin durchströmten Leber isoliert werden. Die Leber ist 
andererseits imstande, zugesetzten Oxyphenyläthylalkohol in Oxyphenylessigsäure zu ver- 
wandeln. — Oral verabreichtes p-Oxyphenyläthylamin wird im Ham zu 40% als p-Oxyphenyl- 
essigsäure ausgeschieden 2 ). 

Erweist sich als besonders wirksam für Blutdrucksteigerung bei Versuchen mit enthimten 
Katzen unter künstlicher Atmung; greift aber im Gegensatz zu Adrenalin hauptsächlich 
zentral, an dem gegen Nicotin empfindlichen Ganglienapparat, an 3 ). 

Tyramin hemmt, am deutlichsten bei langsamer intravenöser Injektion, ebenso wie 
Adrenalin und Pituitrin den durch Sekretin als auch durch Pilocarpin bedingten Pankreas-' 
fluß. — Atropin wirkt nur auf die Pilocarpin- kaum auf die Sekretin Wirkung*). Tyramin 
ist als Antagonist des Morphins und deshalb für die Anwendung in der Geburtshilfe zu empfeh- 
len 3 ). — Tyraminchlorhydrat zu 1 — 10 mg pro 100 g Körpergewicht steigert die Kurve des 
Atemvolumens für längere Zeit in mäßigem Garde, durchschnittlich um 25%; größere Gaben 
wirken herabsetzend. — Zu 1,6 — 20 mg wirkt es dem Morphin 1 — 1,8 mg entgegen, wenn beide 
in gemeinsamer Lösung injiziert werden, am besten bei 6 — 20 mg auf 1 mg Morphin. Der Ant- 
agonismus von Tyramin und Morphin beruht nicht auf verzögerter Absorption des zweiten. 
Werden beide Mittel gleichzeitig, aber an getrennten Körperstellen injiziert, so tritt zunächst 
stärkere Atmungsdepression ein als bei Injektionen in gemeinsamer Lösung, dann folgt aber 
schnell besonders deutliche Gegenwirkung 5 ). 

Durch intravenöse Injektion einer großen Dose von Tyramin (5 mal 9 ccm 1 proz. Lösung 
innerhalb von 2 Tagen) entstand bei Kaninchen eine starke Anämie von sekundärem Charakter 
sowie eine Siderosis in der Milz, den Mesenterialdrüsen, dem Blinddarm und dem Knochen- 
mark 6 ). 

Wirkt am Mäuseuterus (glatte Muskulatur) in einer Konzentration von 1 : 20 000 deut- 
lich hemmend, 1 : 500 löst eine BaCl 2 - und Nicotinkontraktion. An der Eroschblase erregend 7 ). 

Tyramin reizt den Kaninchendarm; den Katzendarm bringt es zuerst in einen Reiz-, 
dann in einen Hemmungszustand, beim Hund entfaltet es nur eine hemmende Wirkung 8 ). 
Subcutan injiziert an Hunden verursacht es keine Magensaftsekretion 9 ). 

Rief nur bei Katzen und auch hier nur inkonstant Magensekretion hervor, versagte bei 
allen anderen Tieren 10 ). Verengert die Kranzgefäße des Herzens 11 ). Wirkt im Wege des Sym- 

*) Toku Iwao, Biochem. Zeitschr. 59, 436 — 443 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, I, 1208. 

2 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. T 2, 325 — 350 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 482. 

3 ) George Baehr u. Ernst P. Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 161 — 163 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, H, 831. 

4 ) Manji Kageyama, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1, 229 [1916]; Chem. Centralbl. 1920, 
HI, 496. 

5 ) Henry G. Barbour u. Loyd L. Maurer, Journ. of pharmacol. a. exp. therapeut. 15, 
305 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 524. 

6 ) Toku Iwao, Act. Schol. Med. Univ. Kioto 1, 263 [1916]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 496. 

7 ) Leo Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 248 — 256 [1918]; Chem. Centralbl. 
1918, H, 1071. 

8 ) Pr. Vanysek, Biochem. Zeitschr. 6T, 221 — 231 [1914]; 68, 350 [1915], 

*) L. Popielski, Archiv f. d. ges. Physiol. 118, 237 — 259 [1920]. 

10 ) R. W. Keeton, P. C. Koch u. A. B. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 51, 454 
[1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 497. 

n ) N. P. Krawkow, Archiv f. d. ges. Physiol. 157, 501 — 530 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 65. 
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pathicus auf die glatten Muskeln. Äthylamin hat eine schwache sympathomimetrische Wirkung ; 
diese wird verstärkt, wenn ein aromatischer Kern an Stelle von Wasserstoff eintritt. Es kann 
aher das Tyrosin auf die glatten Muskeln, obgleich Oxyphenyl vorhanden, nur sehr schwach 
ein wirken 1 ). 

Erzeugt, in Tyrodescher Flüssigkeit gelöst, heim Durchströmen des überlebenden Meer- 
schweinchenlungenpräparates Bronchialkrampf. — Die durch Adrenalin gesetzte intensive 
Erregung der sympatischen Bronchodilatatoren paralysiert für längere Zeit die bronchocon- 
strictorische Wirkung von Tyramin 2 ). 

p-Oxyphenyläthylamin in 0,5proz. Lösung, mit einer Geschwindigkeit von etwa 100 ccm 
pro Stunde in die freigelegte Vena jugularis eines mit Urethan narkotisierten Ka n i n chens in- 
fundiert, ruft eine der Adrenalinwirkung ähnliche, wenn auch nicht gleichstarke Glucosurie 
hervor. — Der Blutzuckergehalt ist erhöht 3 ). 

Bewirkt an schilddrüsenlosen Hunden hohe Steigerung des N-Stoffwechsels, beträcht- 
liche Vermehrung der Harnausscheidung und Abnahme des Körpergewichtes, genau wie Schild- 
drüsenpräparate 4 ). Entsprechend der erhöhten Verbrennung von Kohlenhydraten bewirkt 
Verschwinden des Glykogens aus der Leber, übereinstimmend mit den Stoffen der Schilddrüse 6 ). 
Die temperatursteigemde und erweckende Wirkung von Schilddrüsenextrakten wird bei 
winterschlafenden Igeln gemindert oder ganz aufgehoben, wenn man den Tieren p-Oxyphenyl- 
äthylamin injiziert 6 ). Die Wirkung des Tyramins auf den Gaswechsel der Ratten hat J. Abe- 
lin 7 ) untersucht und fand sie derjenigen des Phenyläthylamins ähnlich (siehe dort). 

Die Empfindlichkeit von Mäusen gegen Acetonitril wird durch Vorbehandlung mit Tyr- 
amin herabgesetzt 8 ). 

Beschleunigt die Metamorphose älterer Kaulquappen 9 ). Wird durch das in den Basal- 
zellen der Epidermis vorhandene Ferment, Dopaoxydase, nicht verändert 10 ). 

Tenosin siehe auch hei /3-Imidazolyläthylamin. Besteht in 1 ccm aus 0,0005 g /Mrnid- 
azolyläthylamin und 0,02 g p-Oxyphenyläthylamin und besitzt völlig die Wirkungen des Secale 
comutum. Ist haltbar, ermöglicht eine genaue Dosierung 11 ). Das synthetisch hergestellte 
Wehenmittel Tenosin enthält 0,003 p-Oxyphenyläthylamin neben 0,0001 /Umidazolyläthyl- 
amin 12 ). 

Am wirksamsten erwies sich ein Präparat, das 0,002 p-Oxyphenyläthylamin und 0,0003 
bis 0,0005 /S-Imidazolyläthylamin enthielt. Das jetzige enthält nur 0,0001 /j-Imidazolyläthyl- 
amin und 0,003 p-Oxyphenyläthylamin 12 ). 

Enthält die Komponenten in einem Verhältnis, daß die blutdrucksenkende Wirkung des 
Hystamins durch die blutdrucksteigemde des Tyramins ausgeglichen wird. — Hohenbichler 13 ) 
hält das Präparat für einen vollwertigen Secaleersatz. Tenosin (Secaleersatz), das in 1 ccm 
0,000125 g p-Oxyphenyläthylamin und 0,00625 g /?-Imidazolyläthylamin enthält, zeigte die 
beste Secalewirkung 14 ). In 44 von 50 Fällen mit gutem Erfolg angewandt 15 ). 


') G. Quagliarello, Zeitschr. f. Biol. 64, 263 — 284 [1914]; Chem. Centralbl. 1914,11,998. 

2 ) Georg Baehr u. Ernst P. Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. T4, 
41—64 [1914]; Chem. Centralbl. 1914,1,405. 

3 ) Manja Kageyama, Act. Schol. Med. Uni v. Kioto 1, 215 [1916]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 496. 

4 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 93, 128 — 148 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, I, 673. 

5 ) J. Abelin u. J. Jaffö, Biochem. Zeitschi'. 102, 39 — 57 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
I, 762. 

6 ) Leo Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 91, 110 — 124 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1922, I, 150. 

7 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 101, 197—238 [1920]. 

8 ) O. Wuth, Biochem. Zeitschr. 116, 237— 245 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 1097- 

9 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 102, 58 — 88 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 762. 

10 ) Br. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 226 — 254 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 885. 

11 ) Rob. Zimmermann, Münch, med. Wochenschr. 60, Nr. 48 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 696. 

12 ) Franz Jaeger, Dtsch. med. Wochensehr. 42, 194 — 196 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

I, 628 u. 629. 

13 ) Adolf Hohenbichler, Wiener klin. Wochenschr. 32, 113 [1919]; Chem. Centralbl. 1919. 

II, 625. 

14 ) Franz Jaeger, Centralbl. f. Gynäkol. 1919, Nr. 29; Chem. Centralbl. 1919, III, 835. 

15 ) Kroß, Centralbl. f. Gynäkol. 1913, Nr. 43, 4 Seiten; Chem. Centralbl. 1914, I, 570. 
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Tenosin hat sich als unschädliches, sehr wirksames Stypticuin bei den verschiedenartigsten 
Blutungen bewährt 1 ). 

Bezüglich der blutdrucksteigernden Wirkung kann von dem Tenosin derselbe therapeu- 
tische Effekt erwartet werden wie von den anderen Mutterkompräparaten 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Base zeigt den Siedepunkt bei 
55 mm 210 — 212° und bildet weiße Krystalle vom Schmelzp. 161° 3 ). 

Derivate : p-Oxyphenyläthylaminphosphorwolframat 4 ). 

Quecksilberverbin dang 5 ). C 8 H 10 ONHg. Aus p-Oxyphenyläthylamin in NaOH und 
HgCl 2 . Weißer Niederschlag, unlöslich in Wasser und organischen Flüssigkeiten, wenig löslich 
in verdünnten Säuren, löslich in konz. HCl und NaOH . 

Tyramineliydroehlorid krystallisiert aus Salzsäure enthaltendem Alkohol in faserigen, 
glänzenden Nadeln, Schmelzp. 280° korr. 6 ). 

Dichlor -p-Oxyphenyläthylamin 7 ). Durch die Eisessiglösung des p-Oxyphenyläthylamins 
wird ein Cl-Strom bis zur Sättigung geleitet, das überschüssige CI und HCl vertrieben und mit 
Äther gefällt. Ausbeute 81,4% der berechneten. Aus Methylalkohol oder Alkohol monokline,, 
wahrscheinlich holoedrische Tafeln mit Prismen- und Pyramidenflächen. Schmelzp. 184 — 186°. 
Die wässerige Lösung färbt sich hellviolett. Die freie Base ist hellgrau und enthält H/ 2 MoL 
H 2 0 . Wenig löslich in Wasser und Alkohol, Schmelzp. 219 — 220° 7 ). 

Dibrom-p-oxyphenyläthyiainin 7 ). Das Bromhydrat krystallisiert, wenn man 2,7 g 
p-Oxyphenyläthylamin in 25 ccm Eisessig mit 4 g 100 ccm Eisessig gelöst Br versetzt. Makro- 
skopische, sechsseitige, monokline Tafeln aus Methylalkohol. Schmelzp. 270°. Durch Zusatz 
der berechneten Menge Lauge fällt die Base erst käsig aus, dann krystallisiert aus Wasser 
mit 2 Mol. H 2 0 flache, rhombische, perlmutterglänzende Täfelchen. Wenig löslich in Wasser 
und Alkohol. Die wasserfreie Base schmilzt bei 210° und sublimiert bei vorsichtigem Er- 
hitzen 7 ). 

Dijodtyramin 8 ). Beschleunigt erheblich die Metamorphose älterer Kaulquappen, ähnlich 
der Verbitterung der Schilddrüse. An jungen Kaulquappen tritt nur die wachstumshemmende 
Wirkung hervor 8 ). Nach Fütterung mit Dijodtyramin konnte an Froschlarven und Axolotl 
eine typische Schilddrüsenwirkung beobachtet werden 9 ). Die Empfindlichkeit von Mäusen 
gegen Acetonitril wird durch Vorbehandlung mit Dijodtyramin herabgesetzt 10 ). 


p- Oxyphenyl - äthyl- methylamin 11 ) . 

Mol.-Gewicht: 151,14. 

Zusammensetzung : C 9 H 13 NO'. 

Konstitution: 

HO — <( )>- CH 2 — CH 2 — NH — CH 3 

Bildung: Bei vorsichtigem Erhitzen von Surinamin auf 250°. 

Physiologische Eigenschaften: Ist sympath omimetrisch wirksam wie das p-Oxyphenyl- 
methylamin, jedoch etwas weniger stark. 

Derivate: Platinsalz (C 9 H 13 ON) 2 H 2 Ptd 6 . — Schmelzp. 205°. 

Chlorhydrat 12 ) C 9 H 13 ON • HCl . — Löslich in absol. Alkohol und Äther. Schmelzp. 147°. 


x ) E. Kosminski, Dtsch. med. Wochenschr. 45, 825 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 503. 

2 ) E. Impe ns, Dtsch. med. Wochenschr. 46, 183 — 184 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 1, 589. 

3 ) F. Graziani, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 24, I, 822 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, H, 461; ebendort 24, 936 — 941 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 923. 

4 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, H, 944. 
B ) F. Hoffmann — La Roche & Co., D.R.P. 280000 v. 31. Okt. 1914; Chem. Central- 
blatt 1914, II, 1334. 

6 ) Karl K. Koeßler u. Milton T. Hanke, Journ. of Biolog. Chem. 39, 585 [1919]; Chem. 
Centralbl. 1920, III, 711. 

7 ) R. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 275 — 285 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
III, 1279. 

8 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 102, 58 — 88 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, I, 762. 

9 ) J. Abelin, Biochem. Zeitschr. 116, 138 — 164 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 1097. 

10 ) O. Wuth, Biochem. Zeitschr. 116, 237 — 245 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 1097. 
u ) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 20 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 428. 
12 ) E. Winterstein, Schweiz. Apoth.-Ztg. 57, 375 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, HI, 616. 
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p - Oxyphenyl-butylamin 1 ) . 

Physiologische Eigenschaften: Erwies sich als besonders wirksam für Blutdrucksteigerung 
bei Versuchen mit enthirnten Katzen unter künstlicher Atmung; greift aber, im Gegensatz 
zu Adrenalin, hauptsächlich zentral, an dem gegen Nicotin empfindlichen Ganglienapparat, an 1 ). 


p- Oxyphenyl-butyldimethylamin 1 ) . 

Physiologische Eigenschaften: Erwies sich als besonders wirksam für Blutdrucksteigerung 
bei Versuchen mit enthirnten Katzen unter künstlicher Atmung; greift aber im Gegensatz zu 
Adrenalin hauptsächlich zentral, an dem gegen Nicotin empfindlichen Ganglienapparat, an. 1 ) 


Hordenin (Bd. IV, S. 816; Bd. IX, S. 205). 

Synthese: Aus Anisylbromid und Brommethyläther entsteht in ätherischer Lösung mit 
Natrium durch 12stündiges Stehen und 2stündiges Kochen mit einer Ausbeute von 48% 
a-[p-Methoxyphenyl]-/?-methoxyäthan 2 ). 

O • CH S O • CHg 


+ Br — CH 2 — O — CH 3 + 2 Na 


CHg • Br CHg — CH 2 — O — CHg 

Es bildet eine farblose Flüssigkeit, Siedepunkt unter 12 mm Druck 119 — 121°. — Gibt 
bei 2stündigem Erhitzen mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure im Bohr auf 110° «-[p-Oxy- 
phenyl]-/?-bromäthan: 

HO— CgH 4 — CHg — CHg — Br. 


Schwach anisartig riechende farblose Nadeln aus Ligroin, Schmelzp. 89 — 91°; leicht löslich 
in Kalilauge, ruft Ekzeme hervor. Liefert bei 9'/g tägigem Stehen mit wasserfreiem Dimethyl- 
amin im Bohr in Kältemischung Hordenin mit einer Bohausbeute von 82% 2 ). 

. . CHg. . . ,CHg 

HO< >CHg — CHg — Br + cn >NH ► HO< >CHg-CH a N< cn 3 

Darstellung: 3 kg Malzkeime werden mit siedendem Wasser erschöpfend ausgezogen, die 
Filtrate über freier Flamme, zuletzt auf Wasserbad zum Sirup eingeengt, dieser mit 2 — 3 Vol. 
96proz. Alkohol verrührt und der Niederschlag nach etwa lstündigem Stehen abfiltriert 4 ). 
Aus dem goldgelben Filtrat wird der Alkohol durch Destillation, die letzten Spuren durch 
mehrmaliges Abdampfen des Bückstandes mit Wasser entfernt, der Sirup mit Na 2 C0 3 schwach 
alkalisiert und mit Äther erschöpft. Bei Verdampfen der ätherischen Auszüge krystallisierte 
sofort fast reines Hordenin, das aus Wasser mit Blutkohle umkrystallisiert wurde. Ausbeute 
12 g Bohprodukt, 10 g reines Hordenin 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Sterile Lösung, welche mit Zucker oder Alkohol als C- Quelle 
und entsprechenden anorganischen Nährsalzen versetzt, mit Beinkulturen der Heferasse Willia 
anomala Hansen und der Schimmelpilze Oidium lactis und Penicillium glaucum geimpft wurde, 
wirkt auf die Organismen nicht giftig, ermöglicht vielmehr sehr üppiges Gedeihen. Aus den 
Kulturen von Willia und Oidium ließ sich Tyrosol HO ■ C 6 H 4 • CH 2 . CH 2 . OH isolieren. Aus 
den Kulturen von Penicillium entsteht vielleicht p-Oxyphenylessigsäure. Bei längerem Wachs- 
tum wird wahrscheinlich auch der Benzolkem des Hordenins gesprengt 3 ). 

Erweist sich als besonders wirksam für Blutdrucksteigerung bei Versuchen mit enthirnten 
Katzen unter künstlicher Atmung; greift aber im Gegensatz zu Adrenalin hauptsächlich zentral, 
an dem gegen Nicotin empfindlichen Ganglienapparat, an 1 ). 

J ) George Baehr u. Ernst P. Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 161 — 163 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 831. 

2 ) Ernst Späth u. Philipp Sobel, Monatss. f. Chemie 41, 77 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
IV, 770. 

3 ) Felix Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 75, 417 — 431 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 
411—412. 



Aromatische Amine. 


285 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Man erhitzt einige Bruchstücke von Rutil 
(Titansäureanhydrid) mit konz. H 2 S0 4 einige Stunden nahe zum Sieden, läßt erkalten und 
preßt die klare Flüssigkeit ab. Rührt man einige Partikelchen des Hordenins in 2 — 3 ccm des 
Reagenses ein, so beobachtet man eine dunkelorangegelbe Färbung 1 ). 


/i-Imidazolyläthylamin ; Histamin (Bd. IV, S. 816; Bd. IX, S. 206). 

Vorkommen: Über die Anwesenheit von Histamin in Extrakten aus den hinteren Lappen 
der Pituitaria haben Abel und Nagayama publiziert 2 ). Über Histamin als Zersetzungs- 
produkt der Albuminosen 3 ). Histamin konnte weder im Witteschen Pepton noch in Erepton, 
Hypophysenextrakten, Pankreassaft, Milch, normalem Ham festgestellt werden, in Magensaft 
wechselnde Mengen. — Verschiedene Beobachtungen lassen annehmen, daß das aus Organen 
erhaltene yJ-Imidazolyläthylamin ein Kunstprodukt ist 4 ). In völlig frischer Hypophyse cerebri 
konnte Histamin nicht aufgefunden werden 6 ). Über die Gegenwart von Histamin in den Mus- 
keln Gasbrandkranker 6 ). 

In 100 g einer Probe von Witteschem Pepton wurde Histamin in einer Menge, äquivalent 
3,35 mg des Dichlorids gefunden 7 ). 

Synthese: Citronensäure wird durch rauchende Schwefelsäure in Acetondicarbonsäure (I) 
übergeführt, diese nach Pechmann in Diisonitrosoaceton (II). Dieser wird durch Stanno- 
chlorid zu Diaminoaceton reduziert (III), letzteres kondensiert mit Natriumthiocyanat zu 
2-Thiol-(4- oder 5-)-aminomethylglyoxalin (IV), welches durch 70praz. Salpetersäure in (4- oder 
5 - )Oxymethylglyoxalin (V) übergeführt wird 8 ). Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
erhält man 4-(5-)-Chlormethylglyoxalin (VI), daraus mit Kaliumcyanid 4(5-)-Cyanmethylgly- 
oxalin 9 ) (VII). 5 g Cyanmethylglyoxalin werden dann in 50 ccm absol. Alkohol gelöst und die 
heiße Lösung mit 8 g Natrium reduziert. Aus der eingeengten Reaktionsmischung wird 
das Histamin (VHI) mit Amylalkohol extrahiert 8 ). 


I. 

(HOOC ■ H 2 C) 2 ■ CO 


IV. 
HC— NH 

I >- 

C— N 
CH.— NH» 


-SH 


II. 

[COOH(HNO :)C] 2 • CO 
V. 

HC— NH 

I >°- H 

C— N 

I 

CH.— OH 


VH. 

HC— NH 

1 > CH 

C-N 


in. 

CO(CH 2 NH 2 ) 2 

VI. 

HC— NH 

I > CH 

C— N 
I 

CH.— CI 


vm. 

HC— NH 

II > CH 

C— N 


CH,— CN 


CH,— CH, • NH 2 



*) E. Denigös, Bull, de la Soc. chim. de France [4] 19, 308 — 311 [1916]; Chem. CentralbL 
1916, n, 959. 

2 ) John J. Abelu. T. Nagayama, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 15, 347 [1920] 
Chem. Centralbl. 1920, HI, 521. 

3 ) T. Nagayama, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 15, 401 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 521. 

4 ) L. Popielski, Wydz. Lek. Lwow 1920, 67; ausführl. Ref.: Ber. ges. Physiol. 4, 532: 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921, I, 337. 

6 ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 557 — 565 [1920]r 
Chem. Centralbl. 1921, I, 99. 

6 ) Edgard Zunz, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 1078 [1917]; Chem. Centralbl. 1920,. 
I, 180. 

7 ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 567 — 577 [1920] 
Chem. Centralbl. 1921, I, 106. 

8 ) Karl K. Koeßler u. Milton Th. Hanke, Journ. of Amer. Chem. Soc. 40, 1716 — 1726- 
[1918]; Chem. Centralbl. 1919, I, 648. 

*) Frank Lee Pyman, Journ. Chem. Soc. London 99, 668 — 682 [1910]; Chem. CentralbL 
1911, n, 30. 



286 


Amine. 


Nachweis und Bestimmung: Mit der von Magnus 1 ) eingeführten Methode zur graphischen 
Registrierung der Bewegungen des überlebenden Meerschweinehendünndarmes läßt sich durch 
■eine plötzliche Tonusänderung 0,000025 g /?-Imidazolyläthylamin nachweisen 2 ). 

Trockenes Material wird direkt der Hydrolyse unterworfen, wasserhaltiges zunächst durch 
Zusatz von Alkohol auf Gehalt von 75% desselben gebracht, nach Zusatz einiger Tropfen Essig- 
■säure 1 — 2 Stunden auf Wasserbad erhitzt, nach Erkalten filtriert, worauf sowohl Eiltrat als 
.Rückstand durch Erhitzen vom Alkohol befreit werden 3 ). Hydrolyse durch 20proz. Salzsäure 
30 Stunden unter Rückfluß, Entfernung der Salzsäure durch Destillation im Vakuum bei 
■60-° des Ammoniaks durch Behandlung von Ca(OH) 2 und Alkohol- und Vakuumdestillation 
Bei 40°, des Humins durch Filtration, Fällung mit Phosphorwolframsäure aus der mit Salzsäure 
Angesäuerten, zur Trockene verdampften und wieder mit verdünnter Salzsäure aufgenommenen 
Lösung, Zerlegung des Niederschlages in viel Wasser mit Baryt in der Hitze, fast völlige Ent- 
-femung des Überschusses aus dem Filtrat durch Schwefelsäure, Eindampfen, Lösen in möglichst 
wenig Wasser, Ausziehen des Histamins mit Amylalkohol, daraus durch Schwefelsäure, Wieder- 
holung dieses Vorganges nach genauem Neutralisieren mit Baryt und Eindampfen des Filtrates, 
um zunächst noch vorhandene Spuren von Histidin zu beseitigen, nötigenfalls ein drittes Mal. 
Das Histamin wird schließlich durch Silbemitrat -(- Baryt gefällt (das Filtrat, in dem nur 
Spuren Histamin sein können, enthält doch anscheinend stets physiologisch wirksame 
Substanzen), der Niederschlag mit Salz- und Schwefelsäure zerlegt und in dem mit 
Natronlauge genau neutralisierten Filtrat nach Einengen das Histamin colorimetrisch 
Bestimmt 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: /hlmidazolyläthylamin wirkt auf die Portalgefäßcapillaren 
Her Froschleber dilatierend 1 ). — Verengert die Kranzgefäße des Herzens 8 ). Gefäßerweiternde 
Wirkung beruht auf peripherer Einwirkung auf die Blutgefäße, unabhängig von irgendeinem 
Zusammenhang mit den Nerven. Wirkung unabhängig vom Tonus der Arterien und gleich 
in den verschiedenen Organen 6 ). Ist ein stark sekretionssteigemdes Mittel auch bei anderen 
Organen infolge seiner Wirkung auf Capillaren 7 ). 

Beeinflussung des Arteriendrucks durch Verschluß gewisser Gefäßgebiete und durch 
Histamin 3 ). Histamin wirkt auf isolierte Gefäßstreifen, Kaninchenohr, Hinterextremität des 
Frosches ausschließlich kontrahierend, auf Splanchnicus und Lungengefäße des Frosches in 
kleinsten Gaben dilatierend, in stärkeren kontrahierend 9 ). Die Capillaren sind nach kurzer Ein- 
wirkung von Histamin von der Bauchhöhle aus erweitert, strotzend mit Blut gefüllt, gewunden, 
sie erscheinen auch in größerer Zahl. Die Histaminwirkung ist ganz lokal, denn Blutdruck- 
messungen zeigen keine Erhöhungen an. Die gleichen Erscheinungen lassen sich beobachten, 
wenn den Tieren intravenös 2 ccm physiologischer Kochsalzlösung, die pro kg Körpergewicht 
2 mg Histamin enthält, injiziert wird 10 ). Histamin erregt den Katzendarm von 1 : 750000 ab, 
bei größeren Konzentrationen tritt Lähmung ein 11 ). 

Wirkt unmittelbar auf die Muskelfaser. Äthylamin hat eine schwache sympathomi- 
metrische Wirkung; diese wird verstärkt, wenn ein aromatischer Kern an Stelle von Wasser- 
stoff eintritt, wird aber ganz verschieden, wenn Imidazol an Stelle von H tritt. Es kann aber 


*) Magnus, Arch. f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 

2 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 72, 303 — 324 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 489. 

3 ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 543 — 556 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, H, 4. 

*) Suketaka Morita, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 78, 232 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1915, 1, 798. 

8 ) N. P. Krawkow, Arch. f. d. ges. Physiol. 157, 501 — 530 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, H, 65. 

6 ) H. H. Dale u. A. N. Richards, Journ. of Physiol. 52, 110 — 165 [1918]; Chem. Centralbl. 
1918, H, 911. 

7 ) R. W. Keeton, F. C. Koch u. A. B. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 51, 454 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 497. 

8 ) D. S. Edwards, Amer. Journ. of Physiol. 52, 284 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 651. 

9 ) E. Rothlin, Biochem. Zeitschr. 111, 257 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 308. 

10 ) Arnold Rice Rieh, Journ. of experim. Med. 33, 287 — 297 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
I, 1007. 

u ) Herbert Olivecrona, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 17, 141 — 167 11921]; 
-Chem. Centralbl. 1921, I, 1007. 
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das Histidin auf die glatten Muskeln nur sehr schwach einwirken, obgleich Imidazol vorhan- 
den ist 1 2 ). 

’ Das Chlorhydrat wirkt am Mäuseuterus (glatte Muskulatur) erregend. An der Frosch- 
blase schwach erregend a ). Histamin erweist sich als energisches Erregungsmittel und als kräf- 
tiger Antagonist gegenüber der hemmenden Darmwirkung des Chloroforms 3 4 5 ). Hat keine 
nennenswerte Wirkung auf die Hamabsonderung ä ). 

Als Mutterkomersatz 6 ). Kann für die typische Mutterkomwirkung nicht herangezogen 
werden 8 ). 

Gleichzeitige Injektion von Adrenalin und Imidazolyläthylamin an Kaninchen ver- 
hindert, daß die sonst nach Injektion von /5-Imidazolyläthylamin auftretende nach der Steige- 
rung folgende Senkung des Blutdrucks wegbleibt. — Am überlebenden Uterus erzeugt Imidazo- 
lyläthylamin intensive und rasche Tonuszunahme. Imidazolyläthylamin 1 : 200 000 wirkt 
stärker als Adrenalin 1 : 200 000 7 ). An Kaninchen per os und intravenös verabreicht wird 
bei allmählicher Zufuhr schnell und vollständig entgiftet. Pro Zeiteinheit kann nur eine be- 
stimmte Menge entgiftet werden ; wird diese Dosis überschritten, so treten akute Vergiftungs- 
symptome ein. Die akut toxische Dosis ist am kleinsten unter allen Aminen. Nur in einzelnen 
Fällen ließ sich im Serum und in dem während der Infusion gelassenen Ham eine geringe Menge 
von Imidazolyläthylamin feststellen. Im Ham erscheint hauptsächlich als ungiftiges Imidazol- 
derivat (Tmidazolessigsäure ?). In der überlebenden Leber findet nur eine geringfügige Entgif- 
tung der Base statt. Es erscheint ausgeschlossen, daß die Base mit Glykokoll zu Glycyl-/?-imid- 
azolyläthylamin gekuppelt wird 8 ). 

Bei schneller intravenöser Injektion von 1 — 2 mg Histamin an narkot. Katzen fällt zu- 
nächst der Blutdruck steil bis auf 50 — 60 mm (Contractur der Pulmonalarterien), dann steigt 
evtl, bis zur normalen Höhe oder gar darüber hinaus (Contractur der Arterien), definitiv schließt 
sich daran ein Hauptabfall des Blutdrucks. Pulswellen immer schwächer. Bei langsamer 
Injektion (0,1 mg in der Minute) zunächst ein prompter Abfall auf 80 — 70 mm, Verbleiben auf 
diesem Niveau bis 0,6 mg Injektion, langsames Weiterfallen, Nachlassen der Pulswellen und 
Versagen der Atmung. Starke Ver min derung des Schlagvolumens ist nicht die Folge geschwäch- 
ter Herzreaktion, sondern der Blutleere des Herzens. Auch in deu großen Venen, in Leber und 
Lungen ist wenig Blut. Dagegen in den kleinsten Venen und Capillaren und in den Muskeln 
ist Stauung vorhanden. Rote Blutkörperchen nehmen zu, da aus den Capillaren Plasma aus- 
tritt. Leukocyten nehmen ab. 

Die primäre Wirkung des Histaminschocks ist eine allgemeine Erschlaffung der capillaren 
Gefäße; das absterbende Endothel bedingt den Durchtritt des Plasmas und die Erweiterung 
der Capillaren die Blutleere im Gefäßsystem 9 ). 

Die subcutanen Injektionen von /S-Imidazolyläthylamin bewirken durch starke Magen- 
saftsekretion eine Austrocknung der Nervenzellen, die sich in Kopf schwindel und Apathie geltend 
macht. Der Mensch scheint viel stärker auf die Einführung von /5-Imidazolyläthylamin zu 
reagieren als der Hund, dieser wieder mehr als das Kaninchen. Zu therapeutischen Zwecken 
darf /?-Imidazolyläthylamin nicht eingeführt werden, da dabei ein gefährlicher Kollaps auf- 
treten kann 10 ). 

Intravenös in Mengen von 0,00003 g auf 1 kg Körpergewicht Hunden injiziert, setzt 
/^-Imidazolyläthylamin den Blutdruck rapid herab: als Begleiterscheinungen treten auf: Auf- 

1 ) G. Quagliarello, Zeitschr. f. Biol. 64, 263 — 284 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

II, 998. 

2 ) Leo Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 83, 248 — 256 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1918, H, 1071. 

3 ) Fr. Vanysek, Biochem. Zeitschr. 67, 221 — 231 [1914]; 68, 350 [1915]. 

4 ) Erich Leschke, Biochem. Zeitschr. 96, 50 — 72 [1914]; Chem. Centralbl. 1919, 

III, 689. 

5 ) G. Katz, Therapie d. Gegenwart 1981, 2 [1921]; Chem. Centralbl. 1981, HI, 373. 

e ) K. Spiro u. A. Stoll, Verhandl. d. Schweiz. Naturforscher-Gesellschaft, Neuenburg 1980, 
Ber. ges. Physiol. 8, 349 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, HI, 889. 

7 ) Petre Niculescu, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 15, 1 — 12 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, I, 1004. 

8 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 73, 325 — 350 [191]; Chem. 

Centralbl. 1916, I, 482. < 

*) H. H. Dale u. P. P. Laidlaw, Journ. of Physiol 58, 355 — 390 [1919]; Cheün.. Cenralbl. 
1919, HI, 349. 

10 ) L. Popielski, Archiv f. d. ges. Physiol. 178, 237—259 [1920]. 
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regung, dann in Depression übergehend, Speichel, Tränen und Pankreasabwanderung, Kot- 
abgang und Harnabfluß 1 ). — Bei suboutaner Injektion führt /S-Imidazolyläthylamin schon 
in Mengen von 0,00021 g auf 1 kg Körpergewicht eine starke Absonderung des sauren Magen- 
saftes (3,75 com Magensaft für 1 kg Gewicht) herbei, sonstige Erscheinungen bleiben aus. In 
das Duodenum gebracht, ist /S-Imidazolyläthylamin ohne Wirkung. — Die Magensaftsekretion 
bei subcutaner Injektion findet auch nach Durchtrennung der Vagusnerven und Darreichung 
von Atropin statt; /J-Imidazolyläthylamin wirkt also wahrscheinlich auf die Drüsen selbst. 
Bei der Wirkung von subcutan injizierten Organextrakten auf die Magensaftsekretion ist 
wahrscheinlich ^-Imidazolyläthylamin der wirksame Körper. — Die physiologischen Eigen- 
schaften und Entstehungsbedingungen von /J-Imidazolyläthylamin beweisen, daß beim Eiweiß- 
zerfall Körper von kleinem Molekulargewicht, aber von äußerst starker physiologischer Wirkung 
entstehen können 1 ). 

Subcutane Injektionen von Histamin verursachen bei Menschen starke Gefäßdilatation, 
besonders im Gebiet des Kopfes und im Splanchnicusgebiet , Brechneigung, Krampf 
der Bronchialmuskulatur und hypertonische Kontraktion des Magens. Der Blutdruck 
sinkt besonders in der Diastole auf äußerst niedrige Werte. p-Oxyphenylamin hebt die 
Wirkung des Histamins teilweise auf. Die Wirkung des Histamins ist vermutlich in einer 
Lähmung des Sympathicus bzw. der „myoneuralen Junktion“ zwischen Nerv und Muskel- 
fasern zu sehen 8 ). 

Nach wiederholten kleinen Gaben von Histamin (intravenös) trat keine Änderung der 
Leukocytenzahl im Blute ein 3 ). 

Histamin ist wirksamer Bestandteil der Hypophysenextrakte; seine Gegenwart wurde 
in den verschiedensten tierischen Geweben und Organextrakten festgestellt ; ebenso in enzyma- 
tischen Produkten, wie Wittes Pepton und Erepton, aus tierischen und vegetabilischen Eiweiß- 
stoffen. Die Aufspaltung reiner Eiweißstoffe mit HCl liefert eine Base, die als Histamin oder 
ein Substitutionsprodukt desselben angesehen werden kann. Histamin ist so ein Bestandteil 
unserer Nahrung, auch bildet sich eine größere Menge wahrscheinlich im Verlaufe der Ver- 
dauung. Spielt bedeutsame Rolle als Reizmittel für Magen- und Darmmuskulatur und als 
Erweiterer der Capillaren während der Verdauung. Histamin ist auch als depressorische Sub- 
stanz wirksam und spielt führende Rolle unter den beim traumatischen Schock beteiligten 
chemischen Faktoren. Histamin kann, obwohl sich im Hinterlappen der Hypophyse in großer 
Konzentration vorfindet, nicht mehr als „Hormon“ betrachtet werden. — Der tierische Orga- 
nismus verträgt beträchtliche Mengen peroral 1 ). 

Nach Abel und Kubota 1 ) sollen Histamin und der wirksame Bestandteil der Hypophyse 
chemisch und physiologisch identisch sein. Während der isolierte Meerschweinchenuterus 
durch Histamin und Hypophysenextrakte in gleichem Sinne beeinflußt wird, zeigt Douglas 
Cow 5 ), daß der Uterus von Mäusen oder Ratten sich ganz anders verhält. Durch Histamin 
wird der Tonus des isolierten Organs herabgesetzt, während Hypophysenextrakte eine Tonus- 
steigerung hervorrufen. Diese Befunde sind mit der Hypothese der Identität von Histamin 
und Hypophysenextrakt in Widerspruch. 

Gegenüber den Befunden von Cow 6 ) finden Abel und Kubota 6 ), daß der Uterus von 
Meerschweinchen oder Mäusen Hypophysenextrakt und Histaminsalzen gegenüber in der 
gleichen Weise reagiert, und zwar zeigen die Uteri beider Tierarten nach kleinen Dosen Kon- 
traktionen und Tonussteigerungen. — Der Meerschweinchenuterus ist empfindlicher. Konz. 
Lösungen beider Körper lähmen sowohl den Meerschweinchen- wie auch den Mäuseuterus in 
gleicher Weise. — Jedoch zeigt der Uterus von Ratten nach Applikation von Hypophysen- 
extrakten oder Histamin gewisse Unregelmäßigkeiten, die durch weitere Untersuchungen 
aufgeklärt werden müssen. 


!) L. Popielski, Archiv f. d. ges. Physiol. 178, 214—236 [1920]. 

2 ) P. Schenk, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 89, 332 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, 
III, 125. 

3 ) J. R. Paul, Bull, of the Johns Hopkins hosp. 32, 20 [1921]; Ref. Ber. ges. Physiol. 7, 472 
[1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 427. 

4 ) John J. Abel u. Seiko Kubota, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 13, 243 — 300 
[1919]; Chem. Centralbl. 1919, III, 763. 

6 ) Douglas Cow, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 14, 275 — 277 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, I, 511. 

6 ) John J. Abel u. D. J. Macht, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 14, 279 — 293 
[1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 512. 
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Gastrin gleicht in seinen Eigenschaften dem Histamin nicht derart, daß man daraus 
auf Identität beider Körper schließen muß 1 ). 

Gastrin und Histamin auf der einen Seite, Atropin auf der anderen haben eine antago- 
nistische Wirkung auf die Magensekretion. — Es handelt sich dabei nicht um eine chemische 
Neutralisation; Atropin und Gastrinkörper greifen vielmehr an verschiedenen Stellen den 
Sekretionsmechanismus an 2 ). — ■ Über Ähnlichkeit von Histamin mit Gastrin 8 ). 

Die temperatursteigernde und erweckende Wirkung von Schüddrüsenextrakten wird bei 
winterschlafenden Igeln ge min dert oder ganz aufgehoben, wenn man den Tieren Histamin 
injiziert 4 ). 

Bewirkt in niedrigen Konzentrationen 1 : 100000 am isolierten Eroschherzen Herab- 
setzung der Frequenz und geringe Verstärkung der Kontraktionen. Höhere Konzentrationen 
(von 1 : 10 000 ab) bedingen periodische Herzstillstände und Gruppenbildung. ■ — Am Säuge- 
tierherzen bewirkt eine sehr starke, vorübergehende Erhöhung der Frequenz, die dann allmäh- 
lich bis unter die Norm absinkt. Die Konzentrationshöhe nimmt gleichzeitig zu 6 ). 

Erzeugt in Tyrodescher Flüssigkeit gelöst, beim Durchströmen des überlebenden Meer- 
schweinchenlungenpräparates Bronchialkrampf, welcher durch Adrenalin beseitigt werden 
kann. Dar gelöste Krampf ist jedoch sofort wieder durch neue Histaminapplikation auslösbar 6 ). 

Ruft noch in der auf die anaphylaktische Reaktion des Meerschweinchendarmes folgenden 
Antianaphylaxie Reaktion hervor und bedingt selbst keine Antianaphylaxie. Es ist also nicht 
identisch mit dem anaphylaktischen Reaktionskörper 7 ). 

Versagt vollkommen oder wirkt bedeutend schwächer nach Anwendung von Emetin 8 ). 
In die durch Schröpfkopf oder Punktieren zugänglich gemachte Haut eingeführtes Histamin 
veranlaßt typische Urticaria, welche wahrscheinlich auf eine spezifische Zunahme der Durch- 
gängigkeit der Capillaren zurückzuführen ist 9 ). Beim Verdünnen der Hista min lösung ist die 
schnelle Verminderung der Wirkung zu erkennen 10 ). 

Die Beziehung des Histamins zum Peptonschock siehe Hanke und Koeßler 11 ). 

Ist bezüglich der Empfindlichkeit von Mäusen gegen Acetonitril wirkungslos 12 ). 

Das synthetisch hergestellte Wehenmittel „Tenosin“ enthält 0,0001 /?-Imidazolyläthyl- 
amin neben 0,003 p-Oxyphenyläthylamin 13 ). Tenosin (Secaleersatz), das in 1 ccm 0,000125 g 
p-Oxyphenyläthylamin und 0,00625 g /J-Imidazolyläthylamin enthält, zeigte die beste Secale- 
wirkung 14 ). 0,2 ccm Tenosin (0,000125 g Histamin mit 0,00625 g p-Oxyphenyläthylamin etwa 
1 ccm) wirkt rasch und 1 Stunde lang. Tenosin wirkt am besten bei Blutungen post partum. 
Es wirkt nicht anhaltend, man muß die Injektionen wiederholen 16 ). Histamin wirkt immer ent- 
gegengesetzt wie Adrenalin 16 ). Eine Mischung von Imidazolyläthylamin und Oxyphenyläthyl- 
amin kommt als Arzneimittel unter dem Namen Tenosin in den Handel 17 ). 

4 ) R. W. Keeton, F. C. Koch u. A. B. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 51, 454 [1920]. 

2 ) R. W. Keeton, A. B. Luckhardtu. F. C.Koch, Amer. Journ. of Physiol. 51, 469 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1920, III, 497. 

3 ) F. C. Koch, A. B. Luckhardt u. R. W. Keeton, Amer. Journ. of Physiol. 52, 508 
[1920]; Chem. Centralbl. 1920, IH, 650. 

4 ) Leo Adler, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 91, 110 — 124 [1921]; Chem. Centralbl. 
1922, I, 150. 

6 ) W. Einis, Biochem. Zeitschr. 52, 96 — 117 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, n, 525. 

6 ) George Baehr u. Ernst P. Pick, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. T4, 41 — 64 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914,1,405. 

7 ) Rudolf Massini, Zeitschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Ther. I. 25, 179 — 183 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916, II, 747. 

8 ) Ernst P. Pick u. Richard Wasicky, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 
147—160 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, n, 832. 

9 ) Torald Sollmann u. J. D. Pilcher, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 9, 309 — 340 
[1917]; Chem. Centralbl. 1919, in, 936. 

10 ) Torald Sollmann, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 10, 147 — 157 [1917]; Chem. 
Centralb. 1919, HI, 937. 

n ) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 567 — 577 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921, I, 106. 

12 ) O. Wuth, Biochem. Zeitschr. 116, 237 — 245 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 1097. 

13 ) Franz Jaeger, Dtsch. med. Wochenschr. 42, 194 — 196 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 628. 

14 ) Franz Jaeger, Centralbl. f. Gynäkol. 1919. Nr. 29; Chem. Centralbl. 1919, III, 835. 

16 ) Franz Jaeger, Centralbl. f. Gynäkol. 1910, 43, 6; Chem. Centralbl. 1921, I, 189. 

16 ) J. B. Llosa, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83. 1358 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, 1, 189. 

17 ) Giorn. Farm. Chim. T0, 98 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 486. 
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Amine. 


Wirkung des Silber -Histamins auf den Uterus 1 ). 

Bakterien, die nach Art des Bact. aminophilus aus Histidin /S-Imidazolyläthylamin zu 
bilden vermögen, konnten bei Untersuchungen von Wunden verschiedener Art der Fälle iso- 
liert werden 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unterscheidet sich in bedeutendem Maße 
von Adrenalin durch seine Haltbarkeit in Lösungen und durch seine bedeutendere und an- 
dauernde Wirkung auf die Gefäße 8 ). Unterscheidet sich vom Hypophysenextrakt (Pituglandol) 
durch die Beständigkeit gegen Alkali und die Wirkung auf den Rattenuterus 1 ). 

Derivate : ,8-lmidazolyläthylaininphosphorwolframat 6 ) 

4-(5)-Benzoyl- l ‘J-aminoäthylimidazol 6 ). Aus Imidazolyläthylamin in Chloroform und 
Benzoylchlorid. — Prismen vom Schmelzp. 146°. — Gibt in sodaalkalischer Lösung mit Diazo- 
benzolsulfosäure einen roten Farbstoff. 

N-[ß-Imidazolyl-4(5)-Äthyl]-benzamid 7 ) = Exo-Benzoylhistamin C 12 H u ON 3 . 0,8233 g 
gepulverte Histaminbase werden in 15 ccm getrocknetem Chloroform mit 0,4 ccm Benzoyl- 
chlorid in 12 ccm Chloroform versetzt und 10 Stunden geschüttelt. Vom ausgeschiedenen 
Histaminchlorhydrat wird abfiltriert und das Chloroform verjagt. Der zurückbleibende Sirup 
krystallisiert aus Chloroform + Petroläther. Ausbeute 0,7 g. Krystalle aus Alkohol + Petrol- 
äther, vom Schmelzp. 147°; sehr leicht löslich in Methylalkohol, ziemlich löslich in Alkohol, 
löslich in Chloroform, wenig löslich in Aceton und Benzol, sehr wenig löslich in Essigäther, fast 
unlöslich in Äther und Petroläther. Derbe Krystalldrusen von sechsseitigen Prismen und Plat- 
ten aus kochendem Wasser, leicht löslich in Salzsäure. Der Benzoylrest wird erst durch mehr- 
stündiges Kochen mit 20 proz. Salzsäure abgespalten. Salze: Das Monochlorhydrat 
HCl entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Eso-Exo-Dibenzoylhistamins, sehr leicht 
löslich in Wasser und Methylalkohol, leicht löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Essigäther 
und Aceton. Das Benzoat C 19 H 19 N 3 0 3 , bildet sich als Zersetzungsprodukt des Dibenzoyl- 
histamins oder durch Lösen molekularer Mengen von Exo-Benzoylhistamin und Benzoesäure 
in der fünffachen Menge heißen Essigesters. 4- und 6seitige lanzettenförmige Nadeln aus 
Essigester. Schmelzp. 105 — 106°, sehr leicht löslich in Wasser und Chloroform, ziemlich löslich 
in Aceton und Essigester, unlöslich in Äther. Eignet sich zur Isolierung des Histamins aus 
Fäulnisgemischen. 

N- [ß - (1 - Benzoylimidazolyl - 4(5) -)Äthyl]- benzamid 7 ) = Eso-Exo-Dibenzoylhistamin 
C 19 H 17 0 9 N 3 . Man suspendiert I g gepulvertes und getrocknetes Exo-Benzoylhistamin in 
20 ccm trockenem Benzol und schüttelt mit 0,27 ccm Benzoylchlorid 12 Stunden lang; filtriert 
vom abgeschiedenen Exo-Benzoylhistaminchlorhydrat und verdampft das Benzol. Es hinter- 
bleiben 0,6 g atlasglänzende Krystalle, unlöslich in Wasser. Beim Krystallisieren aus 50 proz. 
Alkohol erfolgt teilweise Zersetzung, sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton, Benzol und 
Alkohol, leicht löslich in Essigester, ziemlich leicht löslich in Äther, wenig löslich in Petrol- 
äther, unlöslich in heißem Ligroin. Schmale dünne vierseitige Platten aus Essigäther, Chloro- 
form und Alkohol bei Zusatz von Petroläther. Beim längeren Stehen an der Luft verwandelt 
es sich in benzoesaures Exo-Benzoylhistamin. V 10 n-Salzsäure spaltet den Eso-Benzoylrest 
rasch ab. 

Trimethyl- ( £ i-imidazolyl-äthylamin-ainmonhimhydroxyd 8 ). Goldsalz vom Schmelz- 
punkt 227°. Wirkung curareähnlich. 


!) Milton T. Hanke u. Karl K. Koeßler, Journ. of Biolog. Chem. 43, 579 — 582 [1920]; 
Chem. Centralbl. 1921 , I, 105. 

a ) Albert Berthelot, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 168 , 251 — 253 (1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , I, 963. 

3 ) W. A. Swetschnikow, Archiv f. d. ges. Physiol. 157 , 471 — 485 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , H, 64. 

4 ) M. Guggenheim, Biochem. Zeitschr. 65 , 189 — 218 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
II, 1202. 

5 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ, 12 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , 
II, 944. 

«) Otto Gerngroß, D.R.P. Kl. 12p, Nr. 282491 v. 1. März 1913 (5. März 1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1915 , I, 584. 

7 ) Otto Gerngroß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 108 , 50 — 63 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , 
I, 219. 

8 ) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 72 , 177 — 186 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921 , I, 543. 



Aromatische Amine. 


291 


Indoläthylamin. 

Nachweis und Bestimmung: Mit der von Magnus 1 ) eingeführten Methode zur graphischen 
Registrierung der Bewegungen des überlebenden Meerschweinchendünndarms läßt sich durch 
plötzliche Tonusänderung 0,002 g Indoläthylamin nachweisen 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: 0,25 g Indoläthylaminhydrochlorid wurden wählend 
2 1 /a Stunden durch eine Kaninchenleber geleitet. Die Durchblutungsflüssigkeit gab nach einiger 
Zeit auf Zusatz eines Drittels ihres Volumens an konz. HCl, einigen Tropfen verdünnter Eisen- 
chloridlösung und kurzem Kochen eine feine Rotfärbung. Es gelang eine Säure zu isolieren, 
die sich als ^-Indol-pr-3-essigsäure erwies. Ausbeute 44% der Theorie 3 ). 

i/ 2 — 1 g Indoläthylaminchlorhydrat werden von einem 7 — 8 mg schweren Hunde gut 
vertragen. Aus dem gesammelten Ham, der die Farbenreaktion wie beim Durchblutungs- 
versuch erst auf Zusatz einer Spur salpetriger Säure ergab, wurde mit Äther oder Essigester 
ein dicker Sirup erhalten, der ein Pikrat ergab. Aus der Lösung des Pi rats wurde mit Nitron 
die Pikrinsäure ausgefällt und aus dem Filtrat eine Säure, die Indolacetursäure 

C 6 H 6 — C — CH a — CO— NH— CH a — COOH 

fsTH CH 


erhalten. Schmelzp. 94°, leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, unlöslich in Ligroin und 
Benzol, krystallisiert aus Wasser mit 1 Mob Krystallwasser. Maximalausbeute 30% der Theorie, 

Kynurensäure, ein mögliches Verwandlungsprodukt des verfütterten Indoläthylamins, 
konnte in 24 Stunden nur in Spuren nachgewiesen werden. Es wird angenommen, daß die 
Indolacetursäure in normalem Urin der Herbivoren vorkommt 3 ). 

An Kaninchen per os und intravenös verabreicht wird bei allmählicher Zufuhr schnell 
und vollständig entgiftet. Pro Zeiteinheit kann nur eine bestimmte Menge entgiftet werden; 
wird diese Dosis überschritten, so treten akute Vergiftungssymptome ein. Die akut toxische 
Dosis ist größer wie bei /J-Imidazolyläthylamin, kleiner als bei Isoamylamin. Die Desamidie- 
rung im Körper erfolgt nach Schema: 


R ■ CH, ■ NH a 


R • CH a • OH 


R ■ CHO 


oder R ■ CH a • NH a 


,R ■ COOH 
> R • CHO-/ 

X R ■ CH a OH 


■ R • COOH 
R ■ COOH 


Indoläthylalkohol konnte neben Indolessigsäure aus der Durchströmungsflüssigkeit 
der mit Indoläthylamin durchströmten Leber isoliert werden. Aus dem Harn Heß sich eine 
in Nadeln krystalüsierende Säure isoHeren, welche die für die Indolessigsäure charakteristischen 
Reaktionen gab 4 ). 

Derivate: Indoläthylaminphosphonvolframat 5 ). 


Proteinogene Amine und Peptamine (Bd. IX, S. 207). 

Aus den Aminosäuren entstehen durch DecarboxyUerung physiologisch höchst wirksame 
Amine. Dieser Vorgang ist im Pflanzen- und Tierreich weit verbreitet, und durch ihn wird der 
N der Aminosäuren zugänglicher. Der Vorgang ist wahrscheinüch eine Energiequelle für die 
Tätigkeit der einzelMgen Lebewesen. Der Tierkörper baut die proteinogenen Amine in gleicher 
Weise ab wie die Mikroorganismen, besonders durch die Wirkung der Leber. Für die Bildung 
der Amine verfügen die Drüsen mit innerer Sekretion über Mittel 6 ). 


x ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 — 71 [1905]. 

*) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitsehr. 72, 303 — 324 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, 1, 489. 

3 ) Arthur James E wins u. Patrick Play fair Laidlaw, Biochem. Joum. 7, 18 — 25 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1913, n, 889. 

4 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitsehr. 72, 325 — 350 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 482. 

B ) JackCecil Drummond, Biochem. Joum. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918,11, 944. 
6 ) J. Abelin, Die Naturwissenschaften 5, 186 — 191 [1917]; Chem. Centralbl. 1917, I, 875. 
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Chloracetyl-p-oxyphenyläthylamin (Bd. IX, S. 208). 

Chloracetyl-p-oxyphenyläthylamin 1 ). Aus p-Oxyphenyläthylamin, Natronlauge und 
Chloracetylchlorid. Bildet derbe Krystalle vom Schmelzp. 109°. — Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser. 


Glycyl-p - oxyphenyläthylamin 1 ) 

CioHiiN a 0 2 . 

Aus Chloracetyl-p-oxyphenyläthylamin und wässerigem Ammoniak. — Schmelzp. 136°. 
Es ist eine starke Base, die mit Mineralsäuren Salze bildet; die Millonsche Reaktion ist positiv; 
die Base ist leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, wenig löslich in kaltem Wasser. — 
Das Pikrat löst sich leicht in Wasser, das Chlorhydrat bildet farblose hygroskopische Krystalle, 
leicht löslich in absol. Alkohol, schwer löslich in Äther. Ist weniger giftig als p-Oxyphenyläthyl- 
amin. 


Glycyl-ß-imidazolyläthylamin 1 ) (Bd. IX, S. 208). 

ist eine gelbliche sirupöse, stark alkalische Masse, leicht löslich in Alkohol, wenig löslich in 
Äther. Das Chlorhydrat schmilzt bei 250°, es ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in kaltem 
Alkohol, leicht löslich in heißem Alkohol. Das Pikrat bildet derbe Krystalle vom Schmelzp. 
211 — 212°. — Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure wird das Glycyl-/?-imidoazolyläthylamin 
gespalten. 

T ) F. Hoff mann La Roche & Co., Grenzach, D.R.P. Kl. 12o Nr. 281912; Chem. Cen- 
tralbt 1915 , I, 408. 



Basen mit unbekannter und nicht sicher 
bekannter Konstitution. 


Von 

G6za ZemplGn-Budapest. 

Japonin 1 ) (Bd. IV, S. 818; Bd. IX, S. 209). 

In den. Extraktstoffen des Cryptobranchus japonicus (Riesensalamander) wurde ein neuer, 
Japonin genannter, Körper gefunden, dessen Methylierungsprodukt ein schwer lösliches, gut 
krystallisierendes Aurat lieferte, Schmelzp. 322° unter Zersetzung, Au : 47,6 — 47,7%, hellgelbe 
Säulchen. Das Methylierungsprodukt selbst gab folgende Reaktionen: Mit Kalium-Cadmium- 
jodid weißen Niederschlag; mit Dragendorfs Reagens roter, krystallinischer Niederschlag, 
beim Erhitzen schwarzbraun (J); mit Kalium- Quecksilber] odid gelber Niederschlag, leicht lös- 
lich in der Wärme, in der Kälte lange, rhombische Nadeln; mit Neßlers Reagens gelblicher 
Niederschlag, löslich beim Erhitzen, in der Kälte lange, durchsichtige, rhombische Nadeln; 
mit gesättigter Sublimatlösung und wässeriger Cadmiumchloridlösung krystallinischer Nieder- 
schlag; mit Pikrin- und Pikrolonsäure kein Niederschlag; mit Phosphorwolframsäure schwer 
löslicher, krystallinischer Niederschlag. 


Kreatosin 2 ). 

Darstellung: Aus einer konz. Lösung von Liebigs Eleischextrakt werden die anderen 
Fleischbasen durch neutralen Bleiacetat und Phosphorwolframsäure fraktioniert gefällt. — 
Der letzte Phosphorwolframsäureniederschlag wird mit Barytwasser zersetzt und im gereinig- 
ten Abdampfrückstand des Filtrates in alkoholischer Lösung die Base gemeinsam mit Carnitin 
mit einer alkoholischen Quecksilberchloridlösung gefällt. Nach 2 ständigem Stehen im Eis- 
schrank werden die Krystalle abgesaugt, mit Wasser in Gegenwart von Tierkohle mehrmals 
ausgekocht und stark konzentriert. ■ — Das evtl, ausfallende Camitinquecksilbercblorid wird 
abfiltriert, die Mutterlauge mit wenig Wasser verdünnt, mit Schwefelwasserstoff das Queck- 
silber entfernt, das Filtrat zur Trockene verdampft, das Chlomatrium mit absol. Alkohol 
entfernt und die wässerige Basenlösung mit Goldchlorid fraktioniert gefällt. — Die erste 
schmutzigbraune Carnitingoldchloridfraktion wird entfernt, die später ausfallenden gelben 
krystallinischen Niederschläge werden gesammelt, aus wenig Wasser auskrystallisiert und unter 
vermindertem Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Goldsalz C 11 H 28 N 3 0 4 ■ Au,,Cl s . - — Gelbe Krystalle ohne Krystallwasser, Schmelzp. 128 bis 

130°. 


Carnitin (Bd. IV, S. 820; Bd. IX, S. 210). 

Vorkommen: Werden 9 g Schaffleisch mit Wasser extrahiert, der Extrakt in zwei Por- 
tionen geteilt, die eine Portion mit Mercurisulfat -f- H 2 S0 4 und später mit P-Wolframsäure, die 
zweite mit Bleizucker, P-Wolframsäure und H 2 S0 4 weiter verarbeitet, so liefert den besten 
Ertrag an Purinen, Camosin und Carnitin die Behandlung des Extrakts mit Mercurisulfat 8 ). 

x ) Ilse Reuter, Zeitschr. f. Biol. 72, 129—142 [1920]; Chem. Centralbl. 1931, 1, 540. 

2 ) R. Krimberg u. Leonid Izrailsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 324 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 696. 

3 ) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 221 — 227 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, II, 797. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Ist mit Oxybutyrobetain (I) nicht identisch. 
Carnitin verliert beim Erhitzen mit H 2 S0 4 auf etwa 130° 1 Mol. Wasser unter Bildung einer 
vorläufig als Apocamitin bezeichneten ungesättigten Verbindung; ihre Bildung erfolgt auch 
beim Erhitzen des Carnitins mit konz. HJ und rotem P auf 150 — 160° oder schon beim Kochen 
damit im offenen Gefäß. Sie ist identisch mit der von Krimberg 1 ) erhaltenen, für y-Butyro- 
betain gehaltenen Verbindung. Bei der Einwirkung von konz. H 2 S0 4 bei 90 — 100° spaltet 
Carnitin nur halb so viel Wasser ab unter Bildung einer als Äther des Carnitins aufgefaßten 
Verbindung. Das Chloraurat des Carnitins ist verschieden von dem aus dem Präparat von 
Fischer und Göddertz. Letzteres wird von konz. H 2 S0 4 nicht verändert. Von HJ und P 
wird es in y-Butvrobetain reduziert, identifiziert über das Chloraurat. Wahrscheinlich ist 
Carnitin eine /i-Oxy Verbindung (II); bei der Oxydation müßte sie eine (Trimethylaminomethyl)- 
malonsäure liefern, die unter C0 2 -Abspaltung Homobetain liefern könnte. Die katalytische 
Hydrierung des Apocamitins verläuft nicht glatt; einmal wurde ein als Butyrobetain angespro- 
chenes Produkt, wahrscheinlich die y- Verbindung, keinesfalls a-i- oder a-n-Butyrobetain 
erhalten 2 ). 

I. 

CH 2 ■ CH 2 • N(CH 3 ) 3 

I >° 

CH(OH) — CO 

Derivate: Apocarnitinchloraurat 2 ) C 7 H J4 N0 2 , AuC 1 4 , beim Versetzen der Reaktions- 
lösung mit Eis und Entfernen der H 2 S0 4 mit BaC0 3 , hellgelbe glänzende Blättchen, aus heißem 
verdünnten HCl . Schmelzp. 190 — 195° und Blasenwerfen, Sintern bei etwa 180°. 

Carnitinäther. Chloraurat C 14 H 30 N,O B - 2 AuC 1 4 . Schmelzp. unscharf 175 — 182°. 

Apocarnitinchlorid, an der Luft zerfließliche Nadeln, in absol. Alkohol nicht allzu leicht 
löslich. Lösung inaktiv, addiert kein Br; entfärbt KMn0 4 in saurer und alkalischer Losung 
sofort, bei 3 — 4° zögernd; beim Schütteln in Wasser mit H 2 und Pd-Schwarz erfolgte zunächst 
rasche, dann viel langsamere Absorption; intensiver Buttersäuregeruch; Abspaltung von 
Trimethylamin, aus der Lösung isoliertes Chloraurat, wahrscheinlich identisch mit dem des y-Bu- 
tyrobetains. 

Chloraurat, hellgelb gefärbte Blättchen, erweicht bei 160 — 161°, schmilzt bei 166 — 171° 
zusammen, zersetzt sich bei 205° unter Dunkelfärbung und Auf schäumen. 

Carnitinaurat 2 ), rötliche Prismen, erweicht bei etwa 145°. Schmelzp. 150 — 151°. 

') Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 514. 

2 ) R. Engeland, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2208 [1921]; Chem. Centralbl. 
1931 , III, 1408. 


11 . 

(CH 3 ) 3 N.CH a CH a OH 

\/ 

CH 
I 

O CO 



Cholin, Betain, Neurin, Muscarin usw. 

(Bd. IV, S. 828; Bd. IX, S. 211). 

Von 

GUiza ZempIOn-Budapest. 

Cholin (Bd. IV, S. 828). 

Vorkommen: Kommt in Böden gewöhnlich nicht vor, weil entweder bei den im Boden 
stattfindenden Zersetzungsvorgängen nicht gebildet oder schnell weiter zersetzt wird 1 ). Als 
Secalebestandteil ist durch seine starke Beeinflussung des Kreislaufes ausgezeichnet 2 ). 
In den bei der Autolyse der Bierhefe (zwecks Ermittlung des Aminosäuregehaltes) ungelöst 
verbleibenden Zellrückständen wurde nach Hydrolyse die Verteilung des N bestimmt: Im 
Hydrolysat Lysin-Cholin-N 4% 3 ). 

Bei der Aufspaltung des Hefeeiweißes werden vom Gesamt-N 0,5% als Cholin erhalten 4 ). 

In der Mutterlauge von der Mykose, gewonnen durch alkoholischen Auszug aus Leucites 
sepiaria Sw. und Panus stypticus Bull, kann Cholin nachgewiesen werden. Ebenso im wässerigen 
Auszuge des ersten Pilzes 5 ). 

In den Extrakten aus Hafersamen ließ sieh Cholin in freier Form nachweisen 6 ). Im Phos- 
phorwoliramsäureniederschlag des Alkoholextraktes von Reisschalen vorhanden 7 ). In Capselia 
bursa pastoris. Aus dem Fluidextrakt konnte durch Mercurichlorid (HgCl 2 ) Fällung im Filtrat 
Cholin isoliert werden 8 ). 

In Caltha palustris 9 ). In der wässerigen Lösung bei der Destillierung des alkoholischen 
Hopfenextraktes 10 ). In 1 kg lufttrockenem Material von Blüten von Chrysanthemum sinense 
Cholin 0,17 g, von oberirdischen Teilen von Chrysanthemum coronarium wenig, von ober- 
irdischen Teilen von Artemisia vulgaris L. 0,11 g, von Reiskleien 0,19 g, von jungen Blättern 
von Morus alba L. var. latifolia Bur. 0,10 g 11 ). In denFrüchten vonCicer arietinum L. 12 ). Findet 
sich in Lythrum salicaria = 0,026% 13 ). 

4 ) Elbert C. Lathrop, Journ. Franklin Inst. 183, Nr. 3; Chem. News 115, 220 — 222, 
229—232 [1917]; Chem. Centralbl. 191T, H, 560. 

2 ) Rob. Zimmermann, Münch, med. Wochenschr. 60, Nr. 48 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 696. 

3 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 104, 229 — 284 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, HI, 273. 

4 ) Jacob Meißenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 205 — 249 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, HI, 1289. 

5 ) Julius Zell ner, Monatshefte f. Chemie 38, 319 — 330 [1917]; Chem. Centralbl. 1918, 1, 1043. 

6 ) Georg Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 372 — 391 [1913]; Chem. Centralbl. 1913,11,619. 

7 ) J. C. Drummond u. Casimir Funk, Biochem. Journ. 8, 598 — 615 [1914]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, 1, 1152. 

8 ) H. Boruttau u. H. Cappenberg, Archiv d. Pharmazie 259, 33 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, HI, 232. 

9 ) E. Poulsson, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 80, 173 — 182 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, H, 826. 

10 ) Frederick Beiding Power, Frank Tutin u. Harold Rogerson, Journ. Chem. Soc. 
London 103, 1267—1292 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, H, 1414. 

11 ) K. Yoshimura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 334 — 345 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914, I, 680. 

12 ) As. Zlatarow, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 31, 180 — 183 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 1154. 

la ) J. R. Carracido u. A. Madinaveitia, Ann. soc. espanola Fis. Qui. [2] 19, 148 [1921]; 
Chem. Centralbl. 1921, HI, 486. 
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Im Saft der Schoten von Aralia cordata wurde Cholin nachgewiesen 1 ). Krautige Teile 
von Adonis vemalis mit Alkohol extrahiert; aus dem in Wasser löslichen Teilen des alkoholischen 
Extrakts durch Bleiessig ein Niederschlag; das Filtrat vom Niederschlag enthielt 1,2% Lävu- 
lose, 2,9% Adonitol u. Cholin 2 ). 

In den Extraktstoffen von Melolontha vulgaris 3 ). Anwesenheit im Gehimlecithin durch 
Analyse des Platinsalzes bestätigt. (Rindern, Schafen). Cholin-N-Gehalt im Rinder- und 
Schaflecithin ist dem an Aminoäthylalkohol-N ungefähr gleich 4 ). 

Etwa die eine Hälfte der löslichen Stickstoffsubstanz von Herzlecithin besteht aus Cholin 6 ). 
Im Ochsengehim = 0,57% 6 ). In den Milzextrakten ist Cholin vorhanden 7 ). Kommt im ge- 
trockneten Kabeljau nicht vor 8 ). 

Darstellung: Zwecks Gewinnung von Cholin kann die Phosphorwolframsäuremethode 
ersetzt werden, durch Extraktion der Base mit einer alkoholischen Sublimatlösung 9 ). 

Freies Cholin kann aus Trimethylamin und Äthylenoxyd bei Gegenwart von Wasser 
leicht krystallisiert erhalten werden. Zerfällt bei der trockenen Destillation überwiegend in 
Trimethylamin und Glykol, zum kleinsten Teile auch unter Bildung von /?-Dimethylamino- 
äthanol und von Dimethylvinylamin. Cholinchlorid zerfällt bei der Destillation fast quantitativ 
in Dimethylaminoäthanol und Methylchlorid 10 ). 

Aus dem Chlorid mit Ag 2 0 unter Ausschluß der C0 2 der Luft. Der Sirup mit absol. Alkohol 
wiederholt im Vakuum eingedampft, dann mit trockenem Äther durchgeschüttelt. Uber 
P 2 0 6 im Vakuumexsiccator aufbewahrt 11 ). 

Nachweis und Bestimmung: DaMuscarin sich aus wässeriger Lösung mit Phosphonvolfram- 
säure fällen läßt, dagegen Cholin keine Fällung zeigt, so ist die Trennung dieser beiden Stoffe 
gesichert 12 ). 

Mit der von Magnus 13 ) eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Be- 
wegungen des überlebenden Meerschweinchendünndarms läßt sich durch eine plötzliche Tonus- 
änderung 0,01 g Cholin nachweisen 14 ). 

Zum physiologischen Nachweis wurde Cholin in Acetylcholin umgewandelt und Wirkung 
auf das Froschherz nach Atropinisierung untersucht. Auf diesem Wege ist noch 0,00001 mg 
Chplin nachzuweisen. Die Untersuchungen ergaben folgendes: 1. Nach Entfernung der Neben- 
nieren wurde zuweilen erhöhter Cholingehalt des Blutserums gefunden; doch ist spezifischer 
Zusammenhang zwischen Nebennieren und Cholinstoffwechsel zweifelhaft. 2. Im gestreiften 
Muskel wurde nach Entfernung der Nebennieren Cholin nicht vermehrt. 3. Bei einer Reihe 
von pathologischen Verhältnissen fand sich keine Vermehrung des Cholins in Blutserum oder 
Cerebrospinalflüssigkeit. 4. Der Cholingehalt der Cerebrospinalflüssigkeit und des Speichels 
war weit geringer, der des Harns und der Herz- und Skelettmuskulatur etwas größer als der 
des Blutserums, der der Aminoflüssigkeit ungefähr gleich. 5. Intravenös injiziertes Cholin 
verschwand sehr schnell aus dem Blute, ohne daß es zu einer Vermehrung im Herzen kam 15 ). 


7 ) K. Miyake, Journ. of Biolog. Chem. 21, 661 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, III, 842. 

2 ) Frederick W. Heyl, Merrisl C. Hart u. James M. Schmidt, Journ. of Amer. 
Chem. Soc. 40, 436—453 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 39. 

3 ) Dankwart Ac kermann, Zeitschr. f. Biol. 11, 193 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, III, 493. 
'*) J. E. Darrah u. C. G. Mac Arthur, Journ. of Amer. Chem. Soc. 38, 922 — 930 [1916]; 

Chem. Centralbl. 1916, II, 827. 

5 ) C. G. Mac Arthur, F. G. Norbury u. W. G. Karr, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39, 
768—777 [1917]; Chem. Centralbl. 1921, I, 98. 

6 ) To mihide Shi mizu, Biochem. Zeitschr. III, 252 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, III, 492. 

7 ) Ernst Berlin, Zeitschr. f. Biol. 69, 37 1 — 390 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 908. 

8 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 681. 

9 ) N. T. Deleano, Bull. soc. de st. din Bucaresti 23, 39 — 42 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914, H, 647. 

10 ) Kurt H. Meyer u. Heinrich Hopff, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 
2274—2282 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, HI, 1458. 

n ) Harold Ward Dudley, Journ. Chem. Soc. London 1 19, 1256 — 1260 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1922, I, 13. 

12 ) Curt Wachtel, Biochem. Zeitschr. 120, 265 — 283 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 849. 

13 ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 

14 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 12, 303 — 324 [1916]; Chem: 
Centralbl. 1916, I, 489. 

15 ) Reid Hunt, J. Pharm. Therapie 1, 301—337 [1915]; Chem. Centralbl. 1916, I, 79. 
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Durch Umwandlung in Acetylcholin und dessen Einwirkung auf den überlebenden Darm 
des Meerschweinchens. Von Körperflüssigkeit werden 1 — 2 eem mit Glas- oder Quarzsand ver- 
setzt, getrocknet oder nach Eindampfen in Sehälehen mit Alkohol extrahiert und Alkohol ver- 
dunstet; nach völliger Trocknung wird 1 eem CH 3 • C0C1 zugegeben, die Körper enthaltenden 
Röhrchen zugeschmolzen und 1 Stunde auf 100° erhitzt. Der vom überschüssigen CH 3 • COC1 
durch Erwärmen auf dem Wasserbad befreite Röhreninhalt wird mit Wasser aufgenommen, 
mit Na 2 C0 3 neutralisiert, je nach der zu erwartenden Cholinmenge auf 10 — 100 ccm verdünnt 
und zum Experiment verwendet. — Nachgewiesen konnte in 1 1 Harn 0,002 — 0,01 g, in 1 1 
Serum 0,002 — 0,02 g des Chlorhydrats 1 ). 

Trennung von /?-Aminoäthylalkohol. Man löst die Chlorhydrate der Basen in 
Methylalkohol und gibt die theoretische Menge Natriummethylat zu, um sie in Freiheit zu 
setzen. Nach dem Filtrieren verdampft man im Vakuum. Der Rückstand wird in absol. Äther 
gelöst und eine Lösung von 1 / 2 MoL /J-Naphthalinsulfosäurechlorid in Äther zugefügt. Kühlen . 
Nach 1 / 2 Stunde mischt man mit 1 Mol. n-Sodalösung, dekantiert die Ätherschicht, wäscht die 
wässerige Lösung mit Äther und säuert schließlich mit verdünnter Salzsäure an. Das gefällte 
Amid wird auf einem Filter gesammelt, gewaschen und aus Toluol krystallisiert 2 ). 

Die quantitative Bestimmung des Cholins auf biologischem Wege läßt sich ver- 
bessern, wenn man das Acetylcholin nicht auf den überlebenden Säugetierdarm, sondern 
auf das isolierte Froschherz einwirken läßt. Es ist hier etwa 100 000 mal wirksamer als 
Cholin 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Charakteristische Schwankungen des Gehaltes an Cholin 
in Serum, Ham und Cerebrospinalflüssigkeit waren bei Krankheiten (Lues, Tabes) nicht fest- 
zustellen. Subcutane Verabreichung größerer Cholinmengen erhöhte den Gehalt des Harnes 
nicht merkbar, intravenöse den von Blut und Ham vorübergehend. Der größte Teil des Cholins 
wird nicht durch den Ham ausgeschieden. Überlebende Leber, verändert es nur in geringem 
Grade 1 ). 

Die Wirkung von Cholin, Steigemng der Erregbarkeit glatter Muskulatur am zentren- 
freien Hautmuskelpräparat des Blutegels ist stärker als am zentrenhaltigen Froschmagenring. 
Cholin wirkt erst in einer Konzentration 1 : 10 000 so stark wie Cholinmuscarin 1 : 100 000. 
Die Wirkung des Cholins wird durch Physostigmin nicht verstärkt 4 ). 

Die die Bewegungen des Magens und Dünndarms der Säugetiere erregende Substanz, 
die nach Wieland von der Serosaseite an Wasser oder Salzlösungen abgegeben wird, besteht 
zu 3 / 4 aus Cholin. Diese Darmsubstanz wirkt qualitativ und quantitativ in der gleichen Weise 
auf Ätmung, Blutdruck, Magendarmbewegung, den isolierten Säugetierdarm und das isolierte 
Froschherz wie Cholinlösung in entsprechender Konzentration. In 1 Stunde wird von der 
Serosaseite eines ganzen Kaninchendünndarms bis über 3 mg Cholin an die Außenfläche ab- 
gegeben. Cholin muß in der Magenwand wahrscheinlich auch während des Lebens vorhanden 
sein; ist jedenfalls eine der Bedingungen für die automatische Tätigkeit des Auerbachschen 
Plexus und kann daher als Hormon der Darmbewegungen bezeichnet werden 5 ). 

Die normale Darmtätigkeit wird durch Atropin gehemmt. Der violette, durch Aus- 
waschen von Cholin befreite Darm wird durch mäßige Dosen gereizt. Dieses wird erklärt durch 
die beständige Reizung des Plexus von Auerbach durch Cholin, die durch Atropin antago-i 
nistisch gedämpft oder behoben wird. Bei Gegenwart geringer Cholinmengen wirkt das Atro- 
pin einerseits reizend 6 ). 

Im lebenden Darm befindet sich Cholin in diffusionsfähigem Zustande in solchen Mengen, 
daß sie den Auerbachschen Plexus erregen müssen. Hierdurch ist eine der Bedingungen 
für das Zustandekommen der rhythmischen Darmbewegungen und die Erregung des Auer- 


1 ) M. Guggenheim u. W. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 74,208 — 218 [1916]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, II, 109. 

2 ) E. Eourneau u. A. Gonzalez, Ann. soc. espanolaFis. Quim. [2] 19, 151 [1921]; Chem. 
Centralbl. 1921, IV, 454. 

3 ) Hermann Eühner, Biochem. Zeitschr. 77, 408—414 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, 
I, 130. 

4 ) Hermann Eühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 82, 51 — 80 [1917]; Chem. 

Centralbl. 1918, II, 970. 

6 ) J. W. le Heux, Archiv f. d. ges. Physiol. 173, 8 — 27 [1918]; Chem. Centralbl. 1919, 
I, 564. 

®) J. W. le Heux, Koninkl. Akad. V. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28, 
243—252 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, I, 511. 
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bachschen Plexus gegeben. — Man kann daher Cholin als Hormon der Darmbewegung be- 
zeichnen 1 ). 

Der normale Meerschweinchendarm reagiert gleich dem Kaninchendarm auf Atropin 
fast ausnahmslos mit Hemmung, der ausgewaschene auf mittlere Dosen mit Erregung. Das 
ist die normale Wirkung mittlerer Atropingaben, während hei Gegenwart von Cholinmengen, 
die ihrerseits den Auerhachschen Plexus zu erregen vermögen, diese Wirkung durch kleinste 
Atropinmengen antagonistisch aufgehoben wird 8 ). 

Die hei der Katze nach 2 ständiger tiefer Chloroformnarkose ein tretende Lähmung der 
Magen-Darmbewegung läßt sich nebst den durch sie bedingten Folgeerscheinungen durch 
intravenöse Einspritzung von 0,005 — 0,015 g Cholinchlorid pro kg heilen, wobei auch ein gün- 
stiger Einfluß auf das Allgemeinbefinden festzustellen ist. Bei langsamer Einspritzung kein 
schädlicher Einfluß. Eine Ver min derung des Cholingehaltes im Dünndarm der Katze tritt 
durch die Chloroformnarkose nicht ein 8 ). 

Die autonomen Sakralnerven des Harnleiters werden durch Cholin erregt. Steigert in 
.geeigneten Mengen die Häufigkeit und Stärke der Zusammenziehungen und vermehrt den 
Tonus 4 * ). Die Giftigkeit betrug hei Kaninchen pro kg Körpergewicht 6 ) intravenös 0,0007 bis 

0. 0008, suhcutan 0,008; rectal 0,0046 — 0,006. — Nach Neutralisation mit Salzsäure intravenös 
-0,001; suhcutan 1,0, rectal >■ 1,0. — 

Guanidin kann aus Lecithin über Cholin entstehen und die Phosphorsäure zur Bildung 
von Nuclein und Knochensubstanz dienen 6 ). 

Da nach Eingabe von Cholin von verschiedenen Autoren im Harn kein Cholin sowie auch 
Leine Zunahme des N-Methyls nachgewiesen werden konnte, wird angenommen, daß das Cholin 
im Organismus zu Methoxyäthylamin, OH ■ CH 2 ■ CH 2 ■ NH ■ CH S entmethyliert wird. Für 
diese Verbindung wird die Möglichkeit eines Zerfalles in NH 2 • CH 3 und CH 2 • OH ■ CH 2 OH, 
hzw. in CH 3 OH und CH 2 • OH ■ CH 2 NH 2 in Betracht gezogen. Die nach der ersteren Annahme 
erfolgende intermediäre Bildung von CH 2 OH • CH 2 OH müßte sich durch eine Zunahme der 
Oxalsäureausscheidung anzeigen. Das nach der zweiten Annahme entstehende Colamin, 
'CH 2 OH ■ CH 2 NH 2 , würde möglicherweise die Oxalsäure im Ham ebenfalls vermehren. Im 
Harn von Hunden, welche Lecithin verfüttert erhielten, konnte nie eine deutliche Vermehrung 
der Oxalsäure beobachtet werden. Eine Spaltung des Methyloxyäthylamins in Äthylenglykol 
und Methylamin ist also nicht anzunehmen 7 ). 

Injektion von Cholin gab mehrfach Steigerungen des Kreatingehaltes, die auf einen Zu- 
sammenhang hinwiesen 8 ). 

Verlangsamt die Herztätigkeit der Frösche. Wirkt erregend auf die Hemmungsapparate 
■ unmittelbar am Herzen, ohne es zum Stillstand in der Diastole zu bringen. Quergestreifte 
Muskulatur und die motorischen Nerven bleiben unberührt 9 ). Die Wirkung des Cholins auf das 
Herz der Warmblütigen soll sich bloß in Erregung verschiedener (der hemmenden, beschleuni- 
genden, verstärkenden) intrakardinalen Zentren äußern 10 ). Senkt am Kaninchen den Blutdruck. 
Bei normalen Kaninchen ist jedoch die Blutdrucksenkung unbedeutend, dafür hei den durch 
Adrenalininjektion hypertensiven Tieren sehr ausgesprochen. Am überlebenden Kröten - 
herzen bewirkt Verlangsamung der Herzschläge, Verminderung der Ventrikelkonzentrationen, 
Beizung des Hemmungsapparates 1 !). Kaninchen injiziert steigert die Kreatininausscheidung, 

4 ) R. Magnus, Naturwissenschaften 8, 383 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 463. 

2 ) J. W. le Heux, Archiv! d. ges, Physiol. 179, 177—194 [1920]; Chem. Centralbl. 1922, 1, 103. 

3 ) Malte von Kühlwein, Archiv f. d. ges. Physiol. 191, 99 — 107 [1921]; Chem. Centralbl. 
1922, I, 103. 

4 ) David J. Macht, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 8, 261 — 271 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, H, 505. 

6 ) Lucien Dreyfus, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83, 481 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 58. 

6 ) W. F. Shanks, Journ. of Physiol. 55, VHI [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IH, 557. 

7 ) G. Satta, Arch. di Farmacol. sperim. 17, 337 — 349 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, II, 723. 

8 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75— 82 [1918]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919, 1, 387. 

°) J. W. Golowinski, Archiv f. d. ges. Physiol. 157, 136 — 146 [1914]; Chem. Centralbl. 
*914, I, 2008. 

10 ) J. W. Golowinski, Archiv f. d. ges. Physiol. 159, 93 — 118 [1914]; Chem. Centralbl. 
*914, II, 999. 

u ) Aldo Benelli, Arch. di Farmacol. sperim. 17, 193 — 215 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

1, 2064. 
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diese an Kaninchen gemachten Versuche sollen die Hypothese von einer Kreatinbildung aus 
Cholin stützen 1 ). 

Cholin übt keinen wesentlichen Einfluß auf das Wachstum und Entwicklung von Frosch- 
larven 2 ). Erhöht den Blutzuckerspiegel bei Hunden 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Cholin läßt sich durch direkte Abspaltung 
von Wasser in Neurin nicht überführen. Als Cholinchlorid zu diesem Zweck mit reiner Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade erwärmt wurde, verwandelte es sich zum Teil in eine betainartige 
Verbindung: 

CH 3 \ ! 1 

CH-An — ch 2 — ch 2 — o — so* — o 
ch/ 

Andere wasserentziehende Mittel wie Phosphorpentoxyd, Zinkchlorid, Phosphoroxy- 
öhlorid führten ebenfalls nicht zum Ziele. Wird Cholinplatinchlorid zum Schmelzen erhitzt, 
so liefert es in der Hauptsache Trimethylaminplatinchlorid neben wenig Platinsalmiak, aber 
kein Neurinplatinchlorid 1 ). 

Eine Lösung von salzsaurem Cholin gibt mit überschüssigem Platinchlorid, nach der Ver- 
dunstung der Lösung am Rande des Tropfens orangebraune Platten und Säulen. — Beim 
Ineinanderfließen von einem Tropfen salzsaurem Cholin und einem Tropfen Natriumgold- 
chlorid entstehen gelbe, scharf abgeschnittene Säulen. — Sehr schöne Krystalle erhält man mit 
HgJ 2 ; das Doppelsalz krystallisiert in langen Nadeln. — Schöne Krystallisation erhält man beim 
Versetzen der wässerigen Lösung des salzsauren Cholins mit Kaliumwismutjodid. Das Pikrat 
krystallisiert in kurzen Nadeln, das Pikrolonat in kurzen Säulen 6 ). 

Bei der Oxydation des Cholinchlorplatinates mit Salpetersäure 1,4 entsteht das Chloro- 
platinat des Cholinsalpetrigsäureesters, das Chloroplatinat des Nitro-oxyäthyltrimethylamins, 
das Chlorplatinat des Trimethylamins. Wird Cholinchloroplatinat, statt einmal, fünfmal mit 
Salpetersäure eingedampft, so ergeben die ersten beiden Fraktionen Würfel und kurze Prismen 
vom Schmelzp. 208. Die analytischen Ergebnisse stimmen auf die Muscarinformel von Schmie- 
deberg und Harnack. — Die dritte und vierte Fraktion ergab vier- und sechsseitige ver- 
witterte Prismen vom Schmelzp. 204°. — Die fünfte bis siebente Fraktion bestand aus Tri- 
methylaminchloroplatinat. In einem Falle wurde das Chloroplatinat des Salpetrigsäureesters 
des Aminoäthylalkohols erhalten 6 ). 

Derivate: Cholin Chlorid. Bei Behandlung von Narbenschäden gute Erfolge 7 ). Die Behand- 
lung von Narben mit Cholinchlorid nach Fr aenkel 8 ) hat sich nicht bewährt 9 ). Wirkt amMäuse- 
uterus (glatte Muskulatur) erregend. An der Froschblase stärker erregend 10 ). 

Cholinphosphorwolf ramat 11 ). 

Platinbromidsalz 13 ) (C 5 H 13 N ■ OH • Br) 2 ■ PtBr 4 . — Aus Cholinhydrochlorid, Platin- 
tetrachlorid und überschüssiger Bromwasserstoffsäure. — Beim Eindampfen dunkelrote, 
granatfarbene, große Prismen, Würfel und Oktaeder. — Wenig löslich in kaltem, ziemlich lös- 
lich in heißem Wasser. Schmelzp. unter Zersetzung 240°. — Aus Cholinhydrobromid und 
Platintetrachlorid entsteht die Verbindung (C 5 H 13 N ■ OHBr) 2 • PtCl 4 . Dunkelroter Nieder- 


x ) Otto Rießer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 221 — 225 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
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2 ) J. L. Kniebe, Zeitschr. f. Biol. 11, 165 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, HI, 494. 

3 ) A. Bornstein u. R. Vogel, Biochem. Zeitschr. 122, 274 — 284 [1921]; Chem. Centralbl. 
1922, I, 147. 

4 ) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 252, 708 [1914]. 

5 ) N. Schoorl, Pharm. Weekblad 55, 363—369 1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 475. 

6 ) Albert B. Weinhagen, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 1670 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920, in, 820. 

7 ) Rassiga, Münch, med. Wochenschr. 63, 1151 bis 1153 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

II, 592. 
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tralbl. 1918, II, 1071. 
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12 ) A. B. Weinhagen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 249 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
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schlag aus heißem Wasser. — Würfel, Prismen oder längliche Plättchen. — Schmelzp. untei 
Zersetzung bei 255°. 

Glyecrinphosphorsaurcs Cholin 1 ) CH 2 (0H) — CH(OH) — CH(OH) — CH 2 — 0 — P0 3 H 2 [HC 
— N(CH 3 ) 3 — CH 2 — CH 2 — OH] 2 . — Die Substanz bewirkt an Hunden und Kaninchen vorzugs- 
weise Brachykardie mit beträchtlicher, bisweilen sehr großer Verstärkung des Pulses. — Mil 
der Brachykardie erhöht sich meist auch der arterielle Blutdruck. Die durch Cholin be- 
wirkte Senkung des Blutdruckes ist nur leicht und flüchtig, während die Steigerung minuten- 
lang anhält und sehr deutlich sein kann. — Die durch Cholin bewirkte Brachykardie beruhi 
auf Reizung des Vagus, speziell dessen intrakardialen Endigungen. Bei Menschen mit arte 
riellem Überdruck scheint die hypotensive Wirkung des Cholins vorherrschend 1 ). 

Dijodsalicylsaures Cholin 2 ). Darstellbar durch Absättigung der freien Base mit de] 
betreffenden Dihalogenoxybenzoesäure oder durch Umsetzung von Salzen des Cholins mil 
Salzen der Dihalogenoxybenzoesäure. Schmelzp. 117 — 118°, ist in Wasser und Alkohol leichl 
löslich, in Äther wenig löslich. 

Dijod-p-OxybenzoesauresCholin 2 ). Darstellung entsprechend in analoger Weise wie beim 
obigen Präparat. Schmelzp. 203 — 204°; in Wasser und Alkohol leicht löslich, in Äther wenig 
löslich. Ist auch nicht hygroskopisch. 

Dichlorsalicylsaures Cholin 2 ). Darstellung analog; Schmelzp. 78—80°, in Wasser und 
Alkohol sehr leicht löslich, in Äther wenig löslich. 

Formyl cholln 3 ) OH • N(CH 3 ) 3 • CH 2 • CH 2 • O • OCH . Durch Kochen von Cholinchlorid 
in H • COOH (D : 1,22). Formylcholinplatinchlorid [N(CH 3 ) 3 • CH 2 • CH 2 • O • OCH] 2 PtCl 4: 
orangerote Oktaeder vom Schmelzp. 255 — 256° aus Wasser. Formylcholinaurichlorid [N(CH 3 ). 
CH 2 • CH 2 ■ O • CH]AuC 1 4 , goldgelbe Platten aus Wasser vom Schmelzp. 175°. 

Acetylcholin. Wurde aus dem wässerigen Extrakt des Mutterkorns isoliert. Wirkt herz 
lähmend und erregend auf die Darmmuskulatur 4 ). 

Mit der von Magnus 5 ) eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewe- 
gungen des überlebenden Meerschweinchendünndarms läßt sich durch eine plötzliche Tonus- 
änderung 0,0000001 g Acetylcholin nachweisen 6 ). Die gefäßerweiternde Wirkung beruht aui 
peripherer Einwirkung auf die Blutgefäße unabhängig von irgendeinem Zusammenhang mil 
den Nerven. Wirkung hängt vom Tonus und der Reaktionsfähigkeit der Arterien ab 7 ). 

Die Wirkung von Acetylcholin, Steigerung der Erregbarkeit glatter Muskulatur, wurde 
am Hautmuskelpräparat des Blutegels und am Eroschmagenring geprüft. Blutegelpräparal 
ist empfindlicher. Acetylcholin wirkt erst in einer Konzentration 1 : 10 000 so stark wie 
Cholinmuscarin 1 : 100 000. Wirkung wird bei Gegenwart von Physostigminmengen um mehi 
als das Millionenfache verstärkt : ebenfalls wird die Wirkung von Physostigmin bei Gegenwart 
von an sich schwach wirkenden Acetylcholinmengen sehr verstärkt. Ursache des Synergismus 
Physostigmin-Acetylcholin ist vielleicht, daß die Spaltung in Cholin und Essigsäure durch 
Physostigmin verhindert wird 8 ). 

Übt am Froschherz nach Vorbehandlung mit Calciumchlorid sympathicotrope Con- 
tractur als paradoxe Wirkung aus, die durch Ergotoxin verhindert werden kann 9 ). In Capsula 
bursa pastoris 4,2% Acetylchloin in der Droge. Isolierung geschieht durch Alkoholfällung aus 
Methylalkohol und alkoholische Mercurichlorldfällung im Niederschlag 10 ). 

’) Aldo Paka u. Azzo Varisco, Arch. di Farmacol. sperim. 19, 109 — 137 [1915]; Cliem. 
Centralbl. 1915, I, 1215. 

2 ) F. Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 290498, ausg. 2. März 1916; Chem. Centralbl. 
1916, I, 536. 

3 ) Arthur James Ewins, Biochem. Journ. 8, 366 — 373 [1914]; Chem. Centralbl. 1916. 
I, 837. 

4 ) Arthur James Ewins, Biochem. Journ. 8, 44 — 49 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 1, 1673. 

E ) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1908]. 

e ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 12, 303 — 324 [1916]; Chem. Cen 
tralbl. 1916, I, 489. 

7 ) H. H. Dale u. A. N. Richards, Journ. of Physiol. 52, 110 — 165 [1918]; Chem. Centralbl. 
1918, n, 911. 

8 ) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 82, 51 — 80 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 970. 

9 ) Ernst P. Pick, Wiener klin. Wochenschr. 33, 1081 — 1085 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, I, 379. 

10 ) H.Boruttau u. H. Cappenberg, Archiv d. Pharmazie 259, 33 [1921]; Chem. Centralbl. 
1921, III, 232. 
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Erhöht den Blutzuckerspiegel bei Hunden 1 ). 

Acetylcholinchloroplatinat 2 ) C 7 H 16 0 2 NCl) 2 PtCl 4 polyedrische Krystalle aus Wasser, 
Schmelzp. 256 — 257°. 

Stearylcholinjodid 3 ). Tafeln aus Methylalkohol, wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich 
löslich in warmem Wasser, siedendem Alkohol und Holzgeist. 

Palmitylcholinjodid 3 ). Krystalle aus Aceton -f- Methylalkohol, gleicht im übrigen dem 
vorhergehenden Salz. 

Laurylcholinjodid. Krystalle, die sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol allmäh- 
lich in Cholinjodid verwandeln. 

Oleylcholinjodid 3 ), sich fettig anfühlende Blättchen aus Aceton, leichter löslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton als das Stearylcholinjodid. 

Acetylcholinbromid, aus Acetylbromäthanol und Trimethylamin in Benzoelösung, bei 
100°, rechtwinklige, zerfließliche Prismen aus absol. Alkohol. 

StearylcholincMorid 3 ), wenig hygroskopische Prismen aus Aceton + Alkohol erster 
Schmelzp. 73°, zweiter 193°, leicht löslich in Wasser. Das Au-Salz krystallisiert aus verdünn- 
tem Alkohol in großen, sehr dünnen, rhomboedrischen Tafeln, Schmelzp. 109 — 110°, das Pt- 
Salz in hexagonalen Tafeln, Schmelzp. 218°, das Pikrat in rhomboedrischen Tafeln, Sehmelzp. 
102 °. 

Palmitylcholinchlorid 3 ), kaum hygroskopische, prismatische Nadeln aus Aceton Alko- 
hol, Schmelzp. 66° und 194,5°. Das Au-Salz krystallisiert in großen durchscheinenden Tafeln, 
Schmelzp. 110°, das Pt-Salz in feinen Nadeln, Schmelzp. 218°, das Pikrat in dem Au-Salz 
ähnlichen Tafeln, Schmelzp. 101,5°. 

Myristicylcholin Chlorid 3 ). Blättchen, Schmelzp. 58 und 195°. Au-Salz, große dünne 
Tafeln, Schmelzp. 108 — 109°, Pt-Salz, Nadeln, Schmelzp. 217,5°, Pikrat rhombische Tafeln, 
Schmelzp. 98,5°. 

Laurylcholinchlorid, zerfließliche Tafeln aus Aceton + Alkohol, Schmelzp. 54 und 196°. 
Au-Salz, rechtwinklige Tafeln, Schmelzp. 106°, Pt-Salz, prismatische Nadeln, Schmelzp. 117°, 
Pikrat, rhombische Tafeln, Schmelzp. 97,5°. 

Caprylcholinchlorid 3 ), sehr zerfließliche Krystallmasse aus Aceton, Schmelzp. 35 und 
198°. Pikrat rhombische Tafeln, Schmelzp. 94°, Au-Salz rhombische Tafeln, Schmelzp. 87 bis 
88°, Pt-Salz prismatische Nadeln, Schmelzp. 203 — 204°. 

Butyrylcholinchlorid, sehr zerfließliche prismatische Nadeln aus Aceton. Au-Salz, rhom- 
bische Tafeln, Schmelzp. 93 — 94°, Pt-Salz Prismen, Schmelzp. 209°, Pikrat, Tafeln. 

Acetylcholinehlorid, aus Glykolchloracetinund Trimethylamin in Benzollösung, wird durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Aceton zu Cholinchlorid verseift. 

Benzoylcholinchlorid 3 ), aus Benzoylchloräthanol und Trimethylamin in Benzoelösung 
bei 125°, durchscheinende Prismen aus Aceton + Alkohol, Schmelzp. 200° unter Zersetzung. 
Au-Salz Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelzp. 182°, Pt-Salz, kleine Rhomboeder, Schmelz- 
punkt 224°, Pikrat, rechtwinklige Tafeln. 

Oleylcholinchlorid 3 ), lecithinartige Krystallmasse aus heißem Aceton, leicht löslich in 
kaltem Wasser. Pikrat, rechtwinklige Tafeln, Schmelzp. 88 — 89°, Pt-Salz, Prismen, Schmelzp. 
104— 105° 3 ). 

Glycylcholin 4 ). Ein Gemisch von salzsaurem Glycylchlorid und Cholinehlorid wurde im 
Vakuum auf 100° erhitzt, das entstandene Glycylcholin als Pt-Salz isoliert. 

Glycylcholin-Pt-Salz 4 ) N(CH 3 ) 3 C1 • C 2 H 4 Ö • CO • CH 2 • NH 2 , HCl, PtCl 4 , H 2 0 = C 7 H lg 0 2 
N 2 Cl 6 Pt , H 2 0 . Orangefarbene Nadeln, Schmelzp. 236 — 238° unter lebhafter Zersetzung. 

Glycylcholinchlorhydrat 4 ). Mit H 2 0. Weiße, hygroskopische, krystallinische Substanz, 
sehr' leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. Prismatische Nadeln. 

Glycylcholin-Au-Salz 4 ) N(CH 3 ) 3 C1 ■ C 2 H 4 ■ O • COCtt, • NH 2 , HCl, 2 AuCl 3 = C 7 H 38 0 2 
N 2 C1 3 Au 2 . Glänzende goldgelbe Blättchen oder Nadeln, Schmelzp. 180 — 184° unter leichter 
Zersetzung. Ziemlich löslich in Alkohol, etwas weniger löslich in Wasser. 

Glycylcholin-HgCl 2 4 ). Feine wollige Nadeln, Schmelzp. 150 — 156°. 

4 ) A. Bornstein u. R. Vogel, Biochem. Zeitschr. 122, 274 — 284 [1921]; Chem. Centralbl. 
1922 , I, 147. 

2 ) Arthur James E wins, Biochem. Journ. 8, 44 — 49 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 1 , 1673. 

3 ) E. Fourneau u. Harold J. Page, Bull, de la Soc. chim. de France [4] 15 , 544 — 553 
[1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 395 — 396. 

4 ) Harold Ward Dudley. Journ. of Chem. Soc. London 119 , 1256 — 1260; Chem. Cen- 
tralbl. 1922 , I, 13. 



302 


Cholin, Betain, Neurin, Muscarin. 


Cholinester. Die Chloride, Bromide und Jodide mehrerer Cholinester wurden durch Er- 
hitzen der Chlor-, Brom- und Jodäthanolester mit Trimethylamin in BenzoUösung dargestellt. 
Die Chloräthanolester reagieren mit Trimethylamin in Benzollösung erst von Caprylsäureester 
an abwärts, während sich sämtliche Jodäthanolester mit Trimethylamin bei 100° im Rohr glatt 
umsetzen. Die Jodide der Cholinester lassen sich in methylalkoholischer Lösung durch Be- 
handeln mit überschüssigem AgCl in die Chloride verwandeln. Die Jodide sind hygroskopisch, 
aber nicht zerfließlich, die Chloride unterhalb C, 2 zerfließlich. Alle diese Salze sind in Wasser 
zu seifenartigen, beim Schütteln schäumenden Flüssigkeiten löslich. Die Chloride der höheren 
Glieder der Reihe schmelzen zunächst bei relativ niedriger Temperatur zu einer zähen; durch- 
scheinenden, stark lichtbrechenden Flüssigkeit, die bei etwa 200° plötzlich unter starker Gas- 
entwicklung dünnflüssig wird und sodann erstarrt. Es tritt hier eine teilweise Zersetzung unter 
Abspaltung von CH S C1 ein, die auch beim Erhitzen von Cholinchlorhydrat mit den Säurechlori- 
den zu beobachten ist. Die Cholinester geben (als Chloride) mit Pikrinsäure Ptd 4 und AuC 1 3 
krystallinische Niederschläge, mit Jodjodkaliumlösung dagegen nicht die Reaktion von Florence, 
sondern eine ölige Fällung. Die konz. wässerige Lösung der höheren Glieder gibt mit AgNO s 
keine Fällung von AgCl, sondern eine kolloidale Lösung des letzteren, scheidet aber das ge- 
bildete AgCl auf Zusatz von Alkohol ab. Die Cholinester sind leicht verseifbar. Die Chloride 
sind beständiger als die Jodide. In wässeriger, gegen Lackmus neutraler Lösung werden die 
Ester durch Natronlauge augenblicklich verseift, während sie gegen Na 2 C0 3 ebenso in Gegenwart 
von Säure in der Kälte ziemlich beständig sind, in der Hitze aber durch Säuren sofort verseift 
werden. Die rein wässerigen Lösungen der Ester können ohne Zersetzung zum Sieden erhitzt 
werden; erst bei längerem Kochen tritt teilweise Zersetzung ein 1 ). 

Von den Cholinestem ist der der Essigsäure 1000 mal, der der Benzolsäure nur 2 mal so 
stark, der der Bemsteinsäure ebenso wirksam wie Cholin. Dementsprechend sind Benzoe- 
säure und Bemsteinsäure kaum, Essigsäure stark wirksam auf die Darmbewegungen. Wenn 
Cholin zuvor ausgewaschen ist, wirken die vorher wirksamen organischen Säuren nicht mehr. 
Bisweilen kann man durch Cholinzusatz die Wirkung wieder hervorrufen, bisweilen muß ein 
fermentähnlicher Darmbestandteil noch hinzukommen. Atropin hemmt die Wirkung der 
Cholinester und der Salze. — Röntgenbeobachtungen an Katzen ergaben, daß 4 — 10 mg 
Cholinsalz intravenös die Peristaltik des Antrums des Magens verstärken und Mageninhalt 
in das Duodenum Übertritt. Der Magen entleert sich etwas schneller als normal. — Der 
Dünndarm zeigt verstärkte Pendelbewegungen, schnellere Entleerung. Der Dickdarm bleibt 
unbeeinflußt. — Die Wirkung hält stundenlang an. — Die unter Cholin auftretenden Be- 
wegungen haben keinen krampfartigen Charakter 8 ). 

Cholinpropyläther 3 ) OH • N(CH 3 ) 3 • CH 2 • CH 2 • O • C.,H 7 . Aus /?-Jodäthylpropyläthei 
und alkoholischer Lösung von Trimethylamin. Platinichlorid (C 8 H 20 ON) 2 PtCl 6 , orangerote 
Prismen, Schmelzp. 246°. 

Cholinäther 3 ): 

OH • N(CH 3 ) 3 ■ CH 2 • CH 2Xq 
OH ■ N(CH 3 ) 3 ■ CH 2 • CH/ 

Aus ß, /i-Dijodäthyläther und Trimethylamin in Alkohol. Jodid aus 95proz. Alkohol in 
rechtwinkligen Platten, Siedep. 275°. Chlorid, rhombische Platten, Schmelzp. 280°. Platin- 
chlorid, aus Wasser in Gruppen von schmalen Prismen, unlöslich in Alkohol, Schmelzp. 226 c 
unter Zersetzung. — Aurichlorid, goldgelbe, rhombische Platten. Schmelzp. 269°, ziemlicl 
wenig löslich in heißem Wasser. 

Cholinsalpetrigsäureester 4 ) entsteht meistens bei der Behandlung von Cholinplatinchlorid 
mit Salpetersäure nach Schmiedeberg und Harnack. Es entsteht auch in geringer Ausbeute 
bei der Einwirkung von Salpetrigsäureanhydrid auf Cholin. — - Es bewirkt in einer Menge, die 

0. 8 mg des Chlorhydrates entspricht, an 38 g Frosch in 13 Minuten diastolischen Herzstillstand 

Entsteht bei der Behandlung des Cholinchloropiatin ats mit Salpetersäure. Schwachgelbes 
basisch riechendes öl, stark hygroskopisch. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 

*) E. Fourneauu. Harold J. Page, Bull, de laSoe. chim. de France [4] 15 , 544— 533 [1914] 
Chem. Centralbl. 1914 , II, 395 — 396. 

2 ) J. W. leHeux, Archiv f. d. ges. Physiol. 190,280 — 310 [1921]; Chem. Centralbl. 1922 

1, 103. 

3 ) Arthur James Ewins, Biochem. Journ. 8, 366 — 373 [1914]; Chem. Centralbl. 1916 , 1, 837 

4 ) A. W. Weinhagen, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 112 , 13—28 [1910]; Chem. Centralbl 
1921 , I, 778. 
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Im Exsiccator über Schwefelsäure resultieren kurze breite Nadeln. — Hydrochlorid, klare, 
durchsichtige, kleine prismatische Nadeln und Prismen vom Schmelzp. 165°. — Goldchlorid, 
kleine, spitze Flocken. Chlorplatinat, Schmelzp. 234° unter Zersetzung. — Löslich in Wasser 
von 1 : 100 bei 20°. — Der Ester entsteht in geringen Mengen bei der Einwirkung von Sal- 
petrigsäureanhydrid auf Cholin 1 ). 

Nltrooxyäthyltrimethylamin 1 ). Entsteht in Form des Chloroplatinats bei der Einwirkung 
von Salpetersäure auf Cholinchlorplatinat. — Das Chlorplatinat besitzt die Zusammensetzung 
[(CH 3 ) 3 N — CH 2 — CH 2 — O • N0 2 ] 2 H 2 PtCl e . — Kreisförmige und sechsseitige Platten und drei- 
eckige Prismen von orangeroter Farbe. Schmelzp. 204 — 205°. 

Formocholin 3 ) 3 ): a) Formocholinmethyläther OH ■ N(CH 3 ) 3 CH 2 • O • CH 3 aus Trime- 
thylamin und Jodomethylmethyläther. — Jodid aus Alkohol -|- Äther glänzende, hygrosko- 
pische Platten, Schmelzp. 84°. Platinchlorid, säulige Aggregate von orangeroten, rhombischen 
Prismen, schmilzt unter Zersetzung bei 234°, wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
in heißem Wasser. Aurichlorid, goldgelbe Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 135 — 136°. 

b) Formocholinäthyläther OH ■ N(CH 3 ) 3 • CH, • O ■ C 2 H 6 . Aus Jodmethyläthyläther 
und N(CH 3 ) 3 . Jodid, glänzende Plättchen. Schmelzp. 94°. — Platinchlorid, breite regelmäßige, 
orangerote Krystalle aus heißem Wasser, Schmelzp. 241 — 242°; wenig löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Alkohol. Aurichlorid, goldgelbe Plättchen vom Schmelzp. 138 — 139. 

c) Formocholinpropyläther OH ■ N(CH 3 ) 3 ■ CH 2 0 • C 3 H, aus Jodomethylpropyläther 
und N(CH 3 ) 3 . Jodid aus Alkohol -|- Äther in langen feinen Nadeln vom Schmelzp. 108°. — 
Platinchlorid, lange, dünne, orangerote Nadeln vom Schmelzp. 236 — 237°, leicht löslich in 
heißem Wasser, wenig in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Aurichlorid, goldgelbe 
Blätter aus heißem Wasser, schmilzt bei 114°. 

d) Formocholinbutyläther OH ■ N(CH 3 ) 3 ■ CH a O • C 4 H 9 , aus Trimethylamin und Jodo- 
methylbutyläther. — Jodid, glänzende farblose Platten vom Schmelzp. 98°. — Platinchlorid, 
orangerote Oktaeder aus heißem Wasser Schmelzp. bei 243 — 244°, unlöslich in Alkohol, leicht 
löslich in heißem Wasser. Aurichlorid, goldgelbe Blättchen aus heißem Wasser, schmilzt bei 81°. 

Trimethyl-ß-cyanäthylammoniumhydroxyd 2 ) OH- N(CH 3 ) 3 - CH 2 . CH 2 - CN, aus /?-Chlor- 
propionitril und Trimethylamin in alkoholischer Lösung. 

Derivate: Chlorid, Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 228 — 229° unter Zersetzung, 
hygroskopisch, ziemlich wenig löslich in kaltem Alkohol. — Platinchlorid, braungelbe Ok- 
taeder, Schmelzp. 249 — 250° unter Zersetzung, ziemlich wenig löslich in heißem Wasser. 
Aurichlorid, goldgelbe Nadeln, schmilzt bei 213 — 214°. 

Trimethyl -ß- aminoäthylammoniumhydroxyd 2 ). Zusammensetzung : OH • N(CH 3 ) 3 ■ 
CH 2 • CH 2 ■ NH 2 . 

Darstellung: Durch Erhitzen von Cholinsalpetrigsäureester mit einem Überschuß 
von alkoholischer NH 3 während mehrerer Stunden auf 100°. 

Derivate: Aurichlorid. Aus heißer verdünnter HCl, gelbbraune, rechtwinklige Pris- 
men, schmilzt bei 263°, ziemlich wenig löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser. 

N-Dimetliyloxazoliniumhydroxyd 2 ) 

OH(CH 3 ) 2 N ■ CH 2 • CH 2 

ch 2 — o 


Wurde erhalten bei dem Versuch zur Darstellung von einem Oxycholin folgender Struktur: 


/CH 2 • CH 2 OH 

oh.,ciw< ch ; oh 


Die Verbindung enthält aber 1 Mol. H 2 0 weniger, (CH 3 C0) 2 0 greift es nicht an. 

Aus Dimethylaminomethylalkohol und Äthylenchlorhydrin unter Kühlen. 

Salze : Voriges Reaktionsprodukt wird mit HgCl 2 gefällt, der Niederschlag mit H 2 S zer- 
setzt und folgende Salze dargestellt. Aurichlorid: Goldgelbe Prismen aus Wasser. Schmelzp. 
279°; wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich in heißem Wasser. Platinchlorid: Orangerote 


x ) Albert B. Weinhagen, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42 , 1670 [1919]; Chem. Centralbl. 
1920 , III, 820. 

2 ) Arthur James Ewins, Biochem. Journ. 8 , 366 — 373 [1914]; Chem. 1916 , I, 837. 

3 ) Schmidt u. Litterscheid, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 37 [1904/05]; Chem. 
Centralbl. 1905 , I, 152. 
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rechtwinklige Prismen aus heißem Wasser. Schmelzp. 237 — 238°. Mercurichlorid verbind ung' 
C 5 H 12 ON • 2 HgCl 2 , hexagonale Prismen aus Wasser, schmilzt bei 244 — 245°. 

Cholinmuscarin (Nitrosocholin). Die Wirkung von Cholinmuscarin (Steigerung der Erreg- 
barkeit glatter Muskulatur) am zentrenfreien Hautmuskelpräparat des Blutegels ist stärker als 
am zentrenhaltigen Eroschmagenring. Cholinmuscarin wirkt in einer Konzentration von 
1 : 100 000 etwa ebenso stark wie Acetylcholin und Cholin 1 : 10 000. Wirkung wird in Gegen- 
wart von Physostigmin und Guanidin verstärkt 1 ). 


Betain (Bd. IV, S. 833, Bd. IX, S. 216). 

Vorkommen: In den Extrakten aus Hafersamen ließ sich Betain in freier Form nach- 
weisen. Das Betain wurde als Chlorhydrat isoliert 2 ). Im Phosphorwolframsäureniederschlag 
von Alkoholextrakten der Reisschalen nachgewiesen 3 ). In den Früchten von Cicer Arietinum L. 4 ) 

Ans dem Adductormuskel von Pecten irradians, dem Fußmuskel von Sycotypus cani- 
culatus und aus den Körpermuskeln von Petromyzon marinus wurde Betain isoliert 5 ). 0,44 g 
(als Chlorid) in 1 kg getrocknetem Kabeljau 6 ). 

Darstellung: Zwecks Gewinnung von Betain kann die Phosphorwolframsäuremethode 
ersetzt werden durch Extraktion der Base mit einer alkoholischen 8u bi i matlösuug 7 ). 

Nach D.R.P. Nr. 281 056 gewinnt man salzsaures Betain, aus Melasse, Melasseschlempe 
oder anderen Abläufen der Rübenzuckerfabrikation, indem man die Rohstoffe mit Salzsäure 
ansäuert und bei mäßiger Temperatur unter vermindertem Druck eindampft und das Betain- 
chlorhydrat auskrystallisieren läßt. — Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Behandeln mit 
Methylalkohol von anorganischen Salzen getrennt 8 ). 

Darstellung vonBetainausMelasseentzuckerungsabfallaugen 9 ). Es wird 1 kg auf 78° Balling 
eingedickte Melasseabfallauge mit 810g etwa 40proz. Phosphorsäure versetzt; nach 48 Stunden 
wird von dem Kaliumphosphat und Glutaminsäure enthaltenden Krystallbrei abfiltriert. Das 
Filtrat wird mit 300 g 40proz. Phosphorsäure versetzt, auf dem Wasser bade bis zum Gewichte 
von etwa 800 g eingedampft und der Krystallisation überlassen. — Nach 48 Stunden werden 
von der Mutterlauge etwa 160 — 190 g rohes Betainphosphat getrennt, das aus heißem Wasser 
leicht umzukrystallisieren und zu reinigen — zuletzt mit wenig Blutkohle — ist. Zur Darstellung 
von reinem Betain werden 100 g des Betainphosphats in 750 ccm warmem Wasser gelöst, die 
Lösung wird mit etwa 20 g gelöschten Kalkes in Form von Kalkmilch von etwa 5° Be bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt, das gebildete Calciumphosphat abfiltriert und das Filtrat bis 
zur Bildung einer Krystallhaut eingeengt. Die Krystallisation tritt immittelbar beim Abkühlen 
ein; die weitere Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren. — Aus der Abfallauge werden 
hiernach 7% ihres Gewichtes reines Betain erhalten 9 ). 

Aus Melasseentzuckerungsabfallaugen 10 ) nach dem Verfahren von Andrlik. 

Physiologische Eigenschaften: Bei der Assimilation durch Mikroorganismen findet eine 
Desamidierung und ein weitgehender Abbau des Betains, hauptsächlich zu Säuren statt, unter 
denen besonders die Glykolsäure bemerkenswert ist. Aus dem Betain wird durch die Pilze 
zunächst Trimethylamin und dann NH 3 abgespalten, doch läßt sich nur bei der Vegetation 

1 ) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 82, 51 — 80 [1917]; Chem. 
Centralbl. 1918, II, 970. 

2 ) Georg Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 372 — 391 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 
II, 619. 

3 ) Drummond u. Funk, Biochem. Journ. 8, 598 — 615 [1914]; Chem. Centralbl. 1916, 1, 1152. 

4 ) As. Zlatarow, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 31, 180 — 183 [1916]; 
Chem. Centralbl. 1916, I, 1154. 

5 ) D. Wright Wilson, Journ. of Biolog. Chem. 18, 17 — 20 [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 
II, 575. 

6 ) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr.f. physiol. Chemie 88, 346 — 351 [1913]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, I, 681. 

7 ) X. T. Deleano, Bull. §oc. de stiint. din Bucare§ti 33, 39 — 42 [1914]; Chem. Centralbl. 

1914, II, 647. 

8 ) A ktien-Gesellschaft für Anilinfabrikation, Kl. 12q, Nr. 281056; Chem. Centralbl. 

1915, I, 104. 

9 ) K. Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerindustrie Böhmen 39, 387 — 391 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, II, 266. 

10 ) H. Pellet, La Industria azucarera hispano-americana 1915, 15. Oktober; Bull, de l’Assoc. 
des chim. de sucr. et Dist. 33, 184 — 185 [1916]; Chem. Centralbl. 1917, I, 1075. 
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■von Penicillium glaucum, Aspergillus niger auf Betain eine beträchtliche Menge des abgespal- 
tenen NH 3 nachweisen. Die Spaltung des Betains durch Mikroorganismen gibt ein Bild, wie 
der Abbau und die Verarbeitung des Betains in höheren Pflanzen erfolgen kann 1 ). 

Im Gegensatz zu anderen Betainen widersteht der saprophytischen Zersetzung nicht; 
■aus 2 g Chlorid werden nach einer Fäulnis von 2 Wochen 0,95 g Chloraurat des Trimethylamins 
■erhalten 2 ). 

Bei der Herstellung des Guanols findet eine Zersetzung von Betain durch Kompostbak- 
terien statt. Darin Kahmpilze, die nach Ehrlich Betain angreifen, Organismen, die (CH 3 ) 3 N 
bilden und eine neue Art in Form kleiner Stäbchen, die als Betainobacter a bezeichnet wird. 
Diese spaltet den gesamten N des Betains als NH 3 ab, bildet durch Oxydation des Betains C0 2 , 
wobei als Zwischenprodukte CH 4 0 , H • CO a H und CH 3 ■ CO a H auftreten 3 ). 

Untersuchungen an Rübenblättem, Blättern von Lycium und von Atriplex patula, 
Gerste, Rübensamen und Samen von Amaranthus caudatus ergaben: die Trockensubstanz 
junger Blätter enthält mehr Betain als die alter Blätter derselben Pflanze. Beim Reifen und 
Absterben der Pflanzenorgane verschwindet das Betain gleichzeitig mit den anderen N-Formen, 
-doch vermindert sich dabei zugleich das Verhältnis zwischen Betain-N zum Gesamt-N. Betain 
ist kein Abfallsprodukt, nach Schluß der vegetativen Tätigkeit wandert es in die Mutterpflanze 
■zurück; das wahrscheinlichste Zersetzungsprodukt, das Trimethylamin war nämlich nicht nach- 
-zuweisen. Während des Keimens der Samen wird Betain gebildet; während des Sprossens 
häuft es sich in den Blättern an und verschwindet aus der Wurzel. Wird auch ohne Wirkung 
des Lichtes in etiolisierten Blättern gebildet ; bei der Assimilation des C spielt es keine besondere 
Holle 4 ). 

Von der absoluten Ungiftigkeit des Betains zeugen die Ergebnisse der Versuche, bei wel- 
chen das Betain in einer Dosis von 0,5 g den Ratten, 1,0 g den Meerschweinchen, 5,0 g den 
Katzen und Hunden direkt ins Blut geführt, keinerlei Vergiftungserscheinungen hervorrief. 
Hie toxischen Erscheinungen in den Versuchen von Waller, Primmer und Sowton 5 ) rühren 
von der Acidität der Betainlösungen her. Auch gehölig neutralisiertes Betainchlorhydrat ist 
völlig ungiftig. Dem Menschen schadet 5 — 10 g freies Betain nicht 6 ). Kaninchen injiziert 
steigert es die Kreatininausscheidung, was die Hypothese von einer Kreatinbildung aus Betain 
stützen soll 7 ). Injektion von Betain gab mehrfach Steigerungen des Kreatingehalts, die auf 
«inen Zusammenhang hinweisen 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei 19,3° lösen 100 g Wasser 157,1 g wasser- 
freies Betain, bei 21,1° lösen 100 g Methylalkohol 54,36 g, bei 18,3° lösen 100 g Äthylalkohcl 
B,59 g Betain. — Die Lösungswärme des wasserfreien Betains in Wasser beträgt 1385 cal. — 
Durch Einengen einer Lösung von Betain in 30proz. Wasserstoffsuperoxyd unter verminder- 
tem Druck, erhält man eine Molekularverbindung von der Zusammensetzung C 5 H u 0 2 N ■ H 2 0 2 . 
Es bildet farblose, an der Luft rasch verwitternde monokline Krystalle 9 ). 

Aus alkalischen Schlempen durch Ausziehen mit 95proz. Alkohol gewonnenes Betain 
wurde der Destillation mit Zusatz von Ätzkali unterworfen. Bis 200 — 220° entsteht reines 
Trimethylamin; C0 2 -Bildung wurde nachgewiesen. Aus dem Retortenrückstand wurde durch 
Extraktion mit Alkohol ein in Alkalischmelze beständiger Körper von der empirischen Zusam- 
mensetzung C 4 H 9 N0 2 - HCl isoliert, dessen Formel wahrscheinlich verdreifacht werden muß. 
— Bei 500 — 540° entsteht bei der weiteren Zersetzung in geringerer Menge Trimethylamin als 
bei der Zersetzung zwischen 200 — 220°. Es entstehen daneben CH 3 NH 2 und NH 3 , letzteres 
sekundär. Die Gesamtmenge an Aminen, die bei der Zersetzung des Betains entstehen sollten, 


4 ) Felix Ehrlich u. Fritz Lange, Zeitschr. d. Vereins Dtsch. Zuckerind. 1914 , 158 — 171; 
Chem. Centralbl. 1914 , I, 963. 

2 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 64 , 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 58. 

3 ) Alfred Koch u. Alice Oelsner, Biochem. Zeitschr. 94 , 139 — 162 [1919]; Chem. Cen- 
tralbl. 1919 , III, 295. 

4 ) V. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen 40, 300 — S08 [1916]; Chem. Centralbl. 
1916 , I, 1157. 

5 ) Waller, Primmer u. Sowton, Proc. Royal Soc. London, 72, 321 — 345 [1903]. 

6 ) Alois Velich, Centralbl. f. Physiol. 28, 249 — 251 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , n, 499. 

7 ) Otto Rießer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90 , 221 — 225 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , 
-I, 2190. 

8 ) L. Baumann u. H. M. Hines, Journ. of Biolog. Chem. 35, 75 — 82 [1918]; Chem. Centralbl. 
£ 919 , I, 387. 

9 ) Hugo Stoltzenberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 445 — 494 [1914]. 
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wird nicht erreicht, etwa um 1 5% im Mittel wird an Amin zu wenig gefunden. Es bilden sich 
auch CH 4 und H 2 , daneben CO, vielleicht auch N 2 , HCN kann nicht nachgewiesen werden 1 ). 

Mit Alkalien bildet Betain keine Verbindungen; heim Versetzen von Betainlösungen mit 
konz. Alkalilauge wird Betain fast quantitativ ausgefällt 2 ). Verhalten in alkoholischer Lösung 
hei der Zersetzung von Glucose neutral; in saurer Lösung hei der Inversion von Rohrzucker ein- 
säurige Base 2 ). Verbraucht hei der Hydrolyse der Proteinkörper kein Br 4 ). 

Derivate: Betainhydrochlorid. Darstellung aus Melasseschlempe 2 ) 6 ). 

Darstellung: Aus Melasseschlempe nach 1. in methylalkoholischer Lösung mit freiem 
H 4 Fe(CN) B ; 2. in wässeriger Lösung mit HCl und gelbem Blutlaugensalz; 3. in wässeriger Lösung 
mit HCl und rotem Blutlaugensalz. In allen Fällen wenigstens 10% Ausbeute an salzsaurem 
Betain, auf die Schlempe bezogen 7 ). 

Mit CH 3 OH denaturierter Äthylalkohol eignet sich sehr gut zur Fällung von Betain- 
hydrochlorid aus nitrathaltigen Schlempen 8 ). 

Verfahren zur Gewinnung von Betainchlorhydrat aus Melasse, Melasseschlempe usw., da- 
durch gekennzeichnet, daß man den betreffenden Ausgangsstoff im Vakuum möglichst von 
Wasser befreit, mit konz. HCl hei einer 60° nicht wesentlich übersteigenden Temperatur an- 
säuert und durch Abkühlen zum Auskrystallisieren bringt 9 ). 

Verbindung C 4 H 9 N0 2 - HCl 1 ). Entsteht hei der Alkoholextraktion des Betortenrückstandes 
der Betaindestillation mit Zusatz von Ätzkali hei 200 — 220°. Das Produkt ist farblos, schmeckt 
fruchtsäuerlich und schmilzt aus Alkohol umkrystallisiert hei 187 — 189°. Zeigt keine typisch 
ausgeprägten Formen und ist etwas hygroskopisch. Das Platinsalz (C 4 H 8 0 2 N ■ HCl) 3 PtCl 4 , aus 
der salzsauren Lösung mit Platinchloridlösung und Alkohol als gelbe, filzige Krystallmasse ge- 
fällt, schmilzt hei 120 — 121° unter Aufschäumen. 

Salzsaures Betain 10 ). Dissoziiert in wässeriger Lösung so weit, daß die Säure zur schnellen 
Digestion von Eieralbumin und Fibrin durch Pepsin genügt. — Die Wirkung ist etwa gleich der 
einer verdünnten Salzsäurelösung von gleicher Konzentration. 

Betainferrocyanid 11 ) Fe(CN) 6 H 4 ■ 4 C B Hn0 2 N + 2 H 2 0; weißes Pulver mit grünlichem 
Stich, aus Wasser quadratische Formen mit gezackten Rändern. 

Betainferricyanid Fe(CN) 6 H 3 - 3C B H U 0 2 N + 2H 2 0: kanariengelbe Blätter mit ge- 
zackten Rändern; Rhomboeder hei vorsichtigem Krystallisieren aus Wasser. 

Dl-Betain-Bariumbromid 12 ) 

BaBr a , 2 CH 2 CO, 6 H 2 0 

N(CH 3 ) 3 -0 

Man läßt eine Lösung von 0,9 g Brombarium und 1,1 g Betain in sehr wenig Wasser neben 
Calciumchlorid hei gewöhnlicher Temperatur eindunsten. — Es bildet sich zunächst ein Sirup, 
aus dem sich hei längerem Stehen das Additionsprodukt krystallinisch ahscheidet. — Man preßt 
die feinen weißen Blättchen zwischen Tonplatten ah und trocknet sie neben Calciumchlorid. — 
Ist in Wasser spielend leicht löslich; an der Luft zieht sie Feuchtigkeit an. 

Betain-Kupf erchlörid 12 ) 

CuCl 2 , CH 2 CO, 3H 2 0 

N(CH 3 ) 3 -0 


4 ) Fr. Albers, Chem.-Ztg. 37, 1533 — 1534 u. 1545 — 1547 [1913]; Chem. Centralbl. 1914,1,234. 

2 ) Hugo Stoltzenberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 445 — 494 [1914]. 

3 ) H. J. Waterman, Chem. Weekblad 14, 1126 — 1131 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, I, 705. 

4 ) M. Siegfried u. H. Reppin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 18 — 28 [1915]; Chem. Cen- 
tralbl. 1916, I, 513. 

B ) H. Stoltzenberg, Centralbl. f. d. Zuckerind. 22, Nr. 5, S. 2; Chem. Centralbl. 1914, 1, 22. 

6 ) U rban, Berichte d.Deutsch. Chem.Gesellschaft 46, 557 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 1, 1104. 

7 ) Georg Boeder, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 3724; — 3727 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914, I, 130. 

8 ) H. Stoltzenberg, Centralbl. f. d. Zuckerind, 22, Nr. 4, 1; Chem. Centralbl. 1914, I, 22. 

9 ) Aktien-Ges. f. Anilinfabrikation, Berlin-Treptow, D.R.P. Kl. 12q, Nr. 276489 v. 
8. Mai 1913 (10. Juli 1914); Chem. Centralbl. 1914, II, 446. 

10 ) J. H. Long, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1333 [1915]: Chem. Centralbl. 1915, II, 355. 

11 ) Georg Roeder, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 3724 [1913]; Chem. Cen- 
tralbl. 1914, I, 130. 

12 ) P. Pfeiffer u. Fr. Wittka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1299 [1915]. 
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Man löst 1 g grünes Kupferchlorid und 0,5 g Betain in 4,8 ccm Wasser und gibt 80 ccm 
absol. Alkohol hinzu. Primär scheidet sich ein bräunlichgelbes Pulver aus, welches beim Stehen 
der Lösung in. einem bedeckten Gefäß allmählich verschwindet, während sich gleichzeitig grüne 
Krystalle bilden. — Gelbgrüne Krystalldrusen, die aus radial angeordneten, glänzenden Nüdel- 
chen bestehen; sie geben weder neben Phosphorpentoxyd noch bei 100° Wasser ab. Bei etwa 
183° schmelzen sie zu einer undurchsichtigen Flüssigkeit; mehrere Grade vorher werden sie 
weich und nehmen eine dunkle Farbe an. 

Betainphosphorwolframat '). 

Platinbromidsalz 3 ) (C 5 H 1:1 0 2 N ■ HBr) 2 • PtBr 4 • 2 H 2 0 . — Aus Betain chlorhydrat, 
Platintetrachlorid und überschüssiger Bromwasserstoffsäure. Granatrote, derbe Krystalle aus 
Wasser. — Meist erscheint es in 4- und 6-seitigen abgeschrägten dicken Blättchen. Wenig lös- 
lich in kaltem, ziemlich löslich in heißem Wasser. Schmelzp. unter Zersetzung unscharf bei 
240°. 

Platinsalze 3 ) C 5 H n 0 2 N • PtC) 4 + 3 H 2 0. Reguläre Krystalle. Schmelzp. 209° unter Zer- 
setzung. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Betainphosphat • H 3 P0 4 . Monokline Krystalle. Schmelzp. 199°. 

Betainsulfat C 5 H n 0 2 N • H 2 S0 4 + H 2 0 . Monokline Krystalle. Schmelzp. etwa 80°; 
leichtlöslich in Wasser. — 2 C 5 H n 0 2 N • H 2 S0 4 . — Rhombische Krystalle. Schmelzp. 180°. 

Betainnitrit 2 CjHjjOaN ■ HN0 2 + H 2 0 . Weißer Niederschlag. Schmelzp. 220°. — 
C 5 Hjj 0 2 N • HN0 2 r(- H 2 0, rhombische Krystalle. Schmelzp. 128°. 

Betainnitrat C 5 H u 0 2 N • HN0 3 . Rhombische Krystalle. Schmelzp. 124°, leicht löslich 
in Wasser. 

Betainchlorat C 5 H n 0 2 N • HC10 3 . Monokline Krystalle. Schmelzp. 115°, leicht löslich 
in Wasser. 

Betainbichromat C ä Hjj0 2 N ■ H 2 Cr 2 0 7 . Dunkelbraune Krystalldrusen. Schmelzp. 226 
bis 227° unter Zersetzung. 

Betainpermanganat 3 ) C 5 H u 0 2 N • HMn0 4 . Violettrote rhombische Krystalldrusen. 
Schmelzp. etwa 120° unter Explosion. 

Fluorwasserstoff saures Betain 3 ) CjHjjOaN • HF . Krystalle; C 5 H n 0 2 N ■ 2 HF, zer- 
fließliche Krystalle. 

Chlorwasserstoffsaures Betain 2 C 5 H n 0 2 N • HCl + H 2 0 . Monokline Krystalle, der 
Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes beträgt 250°. 2 C 5 H u 0 2 N ■ HCl + H 2 0 2 , Krytsalle. 

Bromwasserstoffsaures Betain C 5 H n 0 2 N ■ HBr . Monokline Krystalle. Schmelzp. 233° 
unter Zersetzung. — 2 C 5 H n 0 2 N • HBr . Krystallmehl. Schmelzp. 262°. 

Jodwasserstoff saures Betain CjHjjOaN- HJ. Monokline Krystalle. Schmelzp. 200° unter 
Zersetzung; 2 C 5 H u 0 2 N • HJ , schneeweiße Krystalle. Schmelzp. 242° unter Zersetzung. 

Goldsalze CjHjjOaN • HAuC 1 4 , gelbe rhombische Prismen. Schmelzp. 245°; 2 C 5 H n 0 2 N' 
HAuC 1 4 , hellgelbe reguläre Krystalle, Schmelzp. 169° unter Zersetzung. — C 5 H n 0 2 N ■ AuC 1 3 
lehmgelber Niederschlag, Schmelzp. 172,5°. • — 5 C 5 H u 0 2 N • 4 HAuBr 4 , dunkelroter Nieder- 
schlag, Schmelzp. 185°. — C 5 H u 0 2 N • HAuBr 4 , schwarzbraune Blättchen, Schmelzp. 260°. 

Platinsalze 3 ) 2 CjHjjOaN • H 2 PtCl 6 + 4 H 2 0, reguläre orangefarbige Krystalle, Schmelzp. 
254,5° unter Zersetzung. — 2 C B H n 0 2 N • H 2 PtCl 6 + 3 H 2 0, monokline, orangefarbige, leicht 
verwitternde Krystalle, Schmelzp. des wasserfreien Salzes 255- — 260° unter Zersetzung. 

Serinbetain 4 ). 

Mol.-Gewicht: 147,11. 

Zusammensetzung: C 6 H 13 0 3 N. 

Derivate: Serinbetain 

(CH 3 ) 3 N — CH — CH 2 OH 
I I 
O — CO 

Goldsalz. Schmelzp. 211 — 212°. 

*) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12, 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, II, 944. 

2 ) A. B. Weinhagen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 249 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
II, 677. 

3 ) Hugo Stoltzenberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 445 — 494 [1914]. 

4 ) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. Biol. 72, 177 — 186 [1920]; Chem. Centralbl. 
1921, I, 543. 
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Histidinbetain. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Für die Bestimmung der optischen Aktivität 
wurden 0,4769 g Goldsalz, C 9 H 15 N 3 0 2 • 2 HAuö 4 , in wässeriger Suspension mit H 2 S in der Wärme 
zersetzt und das Filtrat auf 10 ccm eingeengt; es drehte im La ndolt sehen Apparat im 2-mm- 
Kohr 0,88° nach rechts. [a] D für dasDichlorid bei Gegenwart von 6 Mol. freier HCl = + 30,0°; 
[«] D für die freie Base bei Gegenwart von 8 Mol. freier Hd = + 41,l°i). 

Derivate: Histidinbetain-monopikrat 1 ). Erhalten durch Neutralisation der Base aus dem 
Steinpilz mit Pikrinsäure oder durch Zugabe von Pikrinsäure zur neutralen Lösung ihrer Salze 
oder aus dem Dipikrat durch Zusatz der berechneten Natronlauge; feine, weiche Nädelch'en mit 
1 Mol. Krystallwasser, das bei 105° entweicht; Schmelzp. 201°. 

Histidinbetain-dipikrat 1 ). Erhalten aus dem Histidinbetain des Steinpilzes durch Zusatz 
von Natriumpikrat zur Lösung des Chlorids, die durch Abdampfen von überschüssiger HCl be- 
freit ist, oder aus dem Monopikrat; flache dünne Prismen oder längliche Platten mit 2 Mol. 
Krystallwasser, die bei 105° unter Verwitterung abgegeben werden; Schmelzp. 212 — 213° 
(nach vorhergehender Bräunung). 

Neurin (Bd. IV, S. 855; Bd. IX, S. 221). 

Nachweis und Bestimmung: Mit der von Magnus 2 ) eingeführten Methode zur graphischen 
Registrierung der Bewegungen des überlebenden Meerschweinchendünndarms läßt sich durch 
plötzliche Tonusänderung 0,001 g Neurin nachweisen 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wurde durch Schütteln von Trimethyl- 
bromäthylammoniumbromid mit Ag 2 0 und Eindampfen der wässerigen Lösung im Hochvakuum 
über P 2 0 6 als farbloses krystallisiertes Hydrat mit 3 H 2 0 erhalten. Sehr hygroskopisch, ätzt die 
Haut. Mit PtCl 4 fällt reines, bei 213° schmelzendes Chloroplatinat, mit Pikrinsäure Pikrat vom 
Schmelzp. 264°. Zersetzt sich im Sommer nach wenigen Stunden, bei Winterkälte im Laufe 
eines Tages unter Entwicklung von Trimethylamin. Bei der trockenen Destillation entstehen 
neben wenig Dimethylvinylamin Trimethylamin und Vinylalkohol bzw. Acetaldehyd 4 ). 

Derivate: Neurinchlorid. Bei der trockenen Destillation des Neurinchlorids entsteht neben 
Methylchlorid und Polymerisationsprodukte in geringer Menge N-Dimethylvinylamin (CH 3 ) 2 N • 
CH : CH 3 4 ). 


Muscarin (Bd. IV, S, 836; Bd. IX, S. 222). 

Bildung: Bei der Oxydation des Cholinchloroplatinats mit Salpetersäure. Als Chlorplati- 
nat isoliert 5 ). 

Nachweis und Bestimmung: Das Muscarin läßt sich aus wässeriger Lösung mit Phosphor- 
wolframsäure ausfällen und mit Natronlauge und Seignettesalz daraus isolieren. Da Cholin 
mit Phosphorwolframsäure keine Fällung gibt, so ist die Trennung dieser beiden Stoffe ge- 
sichert 6 ). 

Muscarin, Trennung von Cholin 6 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bepinselung des Froschherzens mit 0,lproz. Muscarin, 
bewirkte am Elektrodiagramm dieselbe Änderung wie Vagusreizung 7 ). 

Die autonomen Sakralnerven des Harnleiters werden durch Muscarin erregt. Steigert in 
geeigneten Mengen die Häufigkeit und Stärke der Zusammenziehungen und vermehrt den Tonus. 
Wirkung wird durch vorherige Anwendung von Ergotoxin nicht behindert 8 ). 

*) E. Winterstein u. C. Reuter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 234 — 237 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1913, II, 693. 

2 ) Magnus, Pflügers Archiv d. Physiol. 108, 1 [1905]. 

3 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Bioehem. Zeitschr. 73, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 489. 

4 ) Kurt H. Meyer u. Heinrich Hopff, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 
2274—2282 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, in, 1458. 

5 ) AlbertB. Weinhagen, Journ. of Amer. Chem. Soe. 42, 167 [1919]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 820. 

6 ) Curt Wachtel, Bioehem. Zeitsehr. 120, 265 — 283 [1921]; Chem. Centralbl. 1931, IV, 849. 

7 ) A. Samojlow, Centralbl. f. Physiol. 37, 7—11 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 601. 

8 ) David J. Macht, Journal of pharmacol. a. exp. therapeut. 8, 261 — 271 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, II, 505. 
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Muscarin übt am Froschherz folgende paradoxe Wirkung aus: bei Vorbehandlung mit 
Calciumchlorid oder Adrenalin sympathicotrope Contractur, die durch Ergotoxin verhindert 
werden kann 1 ). 

Bei der Behandlung von Cholinplatinchlorid mit Salpetersäure nach Schmiedeberg 
und Harnack entsteht meistens als Hauptprodukt das Platinchloridsalz des Salpetrigsäure- 
esters des Cholins, daneben aber noch gegenüber dem Cholinsalpetrigsäureester antagonistisch 
wirkende und unwirksame Nebenprodukte. Dies erklärt die wechselnde pharmakologische 
Aktivität des sog. künstlichen Muscarins 2 ). 

Derivate: Am Froschherzen in situ geprüft, zeigten sich Acetonmuscarin und Acetal- 
muscarin, selbst in 1 proz. Lösung unwirksam, Anhydromuscarin, Homomuscarin und 
Triäthylhomomuscarin wirksam, das zweite nur V 4 so stark wie das erste, das dritte wieder 
gleich diesem. Der Stillstand durch die Triacetylhomomuscarine wird durch Atropin selbst 
1 : 400 nicht aufgehoben 3 ). 

Acetonmuscarin Chlorid 3 ) CH 3 ■ CO • CH 2 • N(CH 3 ) 3 C1 aus Monochloraceton und Trime- 
thylamin in Alkohol; hygroskopische Krystalle, Schmelzp. zwischen 20 und 30°, löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, autooxydierbar, stark reduzierend. Das Platin- 
salz, Schmelzp. = 217 — 223°, ist löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol, Goldsalzin 
heißem Wasser zersetzlich. 

Acetalmuscarinchlorid 3 ) (C 2 H 3 0 2 ) 2 CH • CH 2 ■ CH 2 • N(CH 3 ) 3 C1; aus Chloracetat und Tri 
methylamin in Alkohol bei 125°. Hygroskopisch; löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther, liefert ein Platinsalz in rautenförmigen Krystallen, neben den oktaedrischen des Salzes 
von Anhydromuscarin, das aus dem Acetal durch konz. Salzsäure entsteht. 


Homomuscarm. 

Derivate: Chlorhydrat des ß-Homomuscarinacetals, Trimethyl-/?, /S-dioxyäthylpropyl- 
ammoniumchlorid (C 2 H 5 0) 2 ■ CHCH 2 CH 2 ■ N(CH 3 ) 3 C1, erhalten aus dem Acetal des Chlor- 
propionaldehyds und Trimethylamin in 33 proz. alkoholischer Lösung bei Wasser badtemperatur ; 
sternförmige, kleine, sehr hygroskopische Nadeln; löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther. — Platindoppelsalz [HC(OC 2 H 5 ) 2 • CH 2 CH 2 • N(CH 3 ) 3 ] 2 ■ PtCl c , erhalten in alkoholischer 
Lösung, prismatisch -rhombische, orangerote Krystalle aus Methylalkohol; leicht löslich in Was- 
ser, nicht in Alkohol; beginnt bei 160° sich zu schwärzen; zersetzt sich unter Gasentwicklung 
gegen 190 — 195°. — Golddoppelsalz HC(OC 2 H 5 ) 2 • CH 2 CH 2 ■ N(CH 3 ) 3 • AuC1 4 , erhalten aus 
wässeriger Lösung; glänzende, strohgelbe Nadeln; leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser; 
reduziert sich , beim Stehen besonders in wässeriger Lösung unter Abscheidung von metallischem 
Goldspiegel; verfärbt sich bei 85°, schmilzt bei 93 — 95° zu einer klaren, goldgelben Flüssigkeit, 
die sich rasch zersetzt. 

Homomuscarin Chlorhydrat, aus dem Acetal mit dem 8 fachen Volumen stark gekühlter 
konz. HCl; etwas hygroskopische Krystalle, leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther. — Platindoppelsalz [HCO • CH 2 ■ CH 2 ■ N(CH 3 ) 3 ] 2 ■ PtCl c , in wässeriger und alkoholischer 
Lösung erhalten; mikroskopische, schwach orangegelbe Stäbchen aus heißem Wasser; wenig 
löslich in kaltem Alkohol und Wasser; zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen 156 — 160°. — 
Golddoppelsalz HCO ■ CH 2 ■ CH 2 • N(CH 3 ) 3 AuC 1 4 , in wässeriger Lösung erhalten; mikrosko- 
pische Krystalle, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol; zersetzt sich beim Erhitzen in Wasser 
unter Goldabscheidung ; beginnt bei 130° sich zu verfärben, schmilzt unter Zersetzung bei 150 
bis 155°. — Semicarbazon des ß-Homomuscarinchlorhydrats, NH 2 • CO • NH • N = CH ■ 
CH 2 • CH 2 ■ N(CH 3 ) 3 C1 ; durch Erwärmen des Chlorhydrats mit der gleichen Menge Kaliumacetat 
und salzsaurem Semicarbazid; kleine reguläre Oktaeder; Schmelzp. 247,5° 4 ). 

Triäthylhomomuscarin 3 ). 

Triäthylhomomuscarinchlorid OCH • CH 2 • CH 2 • N(C 2 H 5 ) 3 C1 . KrystaUisiert nach 
längerem Stehen über Schwefelsäure, liefert wasserfreies Goldsalz. 

1 ) E r ns t P. Pi c k, Wiener klin. Wochenschr. 33, 1081—1085 [1920] ; Chem. Centralbl. 1931, 1, 379. 

2 ) A. B. Weinhagen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 112, 13 — 28 [1920]; Chem. Centralbl. 
1931, I, 778. 

3 ) V. Brabant, Arch. intern, de pharmacodyn. et therap. 25, 295 [1921]; Chem. Cenralbl. 
1931, III, 124. 

4 ) V. Brabant, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86,206 — 214 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, H, 690. 
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Pseudomuscarin 1 ) 2 ). 

OH • N(CH 3 ) 3 • CH 2 ■ CH 2 • 0 • NO. 

Bildung: In Form seines Platinichloridsalzes durch Erhitzen von Cholinplatinichlorid in 
konz. HN0 3 (D : 1,4) am Wasserbade und Verdampfen zur Trockene. 

Physiologische Eigenschaften: Das synthetische Produkt hat curareähnliche Wirkung auf 
Frösche, dagegen kontrahiert es nicht die Säugetierpupille. Unterscheidung vom natürlichen 
Produkt 1 ). 

Derivate: Salze des Pseudomuscarins 1 ). Die Hydrolyse der Salze ergibt Cholin und 
salpetrige Säure. Das freie Nitrosocholin gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion mit 
Phenol und H 2 S0 4 . 

Pseudomuscarinplatinichlorid 1 ). Oktaedrische Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 250 
bis 251° unter Zersetzung. 

Pseudomuscarinaurichlorid 1 ). Aus dem vorigen durch Zersetzen mit KCl, Eindampfen 
zur Trockene, Aufnehmen mit Alkohol und Versetzen der wässerigen Lösung des eingedampften 
Alkoholextraktes mit wässeriger Goldchloridlösung. Platten aus Wasser, vom Schmelzp. 256° 
(sintert bei 200°). 

Stachydrin (Bd. IV, S. 837; Bd. IX, S. 223). 

Vorkommen: Aus 350 g Alfalfaheu wurden 0,875 g Stachydrinchlorhydrat gewonnen 3 ). 
Wenig in Blüten von Chrysanthemum sinense Sabin, in den Blättern (1 kg lufttrocken) 0,06 g 4 ). 

Darstellung: Zwecks Gewinnung von Stachydrin kann die Phosphorwolframsäuremethode 
ersetzt werden durch Extraktion der Base mit einer alkoholischen Sublimatlösung, a“ des 
Stachydrins = — 26,2°; bleibt es längere Zeit in Berührung mit Basen oder Säuren, so sinkt 
<xn auf — 9,2 — 9,3°; mit konz. Alkali gekocht, wird die Base völlig racemisiert 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Widersteht vollständig der saprophytischen Zersetzung; 
die bakterielle Abspaltung der Kohlensäure wie die des N wird durch die Methylierung ver- 
hindert 6 ). 

Derivate: Stachydrinphosphorwolframat 7 ). 


Trigonellin (Bd. IV, S. 838; Bd. IX, S. 223). 

Vorkommen: 0,17 g in 1 kg lufttrockenem Material von jungen Blättern von Morus alba 
L. var. latifolia Bur. 4 ). 

Derivate: Ferroverbindung des Trigonellins 8 ), rote, schräg abgeschnittene Prismen ; das 
Ferricyanid des Alkaloids, gelbe Prismen bildend. 


Betoniein 9 ) (Bd. IX, S. 225). 

Bildung: Bei der Einwirkung von CH 3 J und NaOH auf 4-Oxyhygrinsäure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Vierseitige Pyramiden aus Alkohol, zersetzt 
sich bei 252°, etwas hygroskopisch, schmeckt süß, ist neutral, gibt starke Pyrrolreaktion, [a] D = 
— 35,1° (c = 3,5050 in Wasser). 


1 ) A. James Ewins, Biochem. Journ. 8, 209 — 215 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 1036. 

а ) Harnack, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4, 168 [1878] und 6, 101 [1879]. 

3 ) H. Steenbock, Journ. of Biolog. Chem. 35 , 1 — 13 [1909]; Chem. Centralbl. 1919 , I, 376. 

4 ) K. Yoshimura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 334 — 345 [1913]; Chem. Centralbl. 
1914 , I, 680. 

5 ) N. T. Deleano, Bull. §oc. de fjitiinte din Bucaresti 23 , 39 — 42 [1914]; Chem. Centralbl. 
1914 , II, 647. 

б ) D. Ackermann, Zeitschr. f. Biol. 64 , 44 — 50 [1914]; Chem. Centralbl. 1914 , II, 58. 

7 ) Jack Cecil Drummond, Biochem. Journ. 12 , 5 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 , II, 944. 

8 ) Georg Boeder, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46 , 3724 — 3727 [1913]; Chem. 
Centralbl. 1914 , I, 130. 

9 ) John Augustus Gordon u. Hubert William Bentley Clewer, Journ. Chem. 
Soc. London 115 , 923 — 933 [1919]; Chem. Centralbl. 1920 , I, 712. 
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Derivate: Hydrochlorid. Nadeln oder Prismen aus absolutem Alkohol, zersetzt sich bei 
227°, nicht hygroskopisch, reagiert sauer, [oc] D = — 24,8° (c = 3,5900 in Wasser). — C,H 13 
0 3 N • HAuC3 4 , vierseitige gelbe Tafeln aus Wasser, zersetzt sich bei 230 — 232° 1 ). 


Turicin 1 ) (Bd. IX, S. 225). 

Bildung: Bei der Einwirkung von CH 3 J und NaOH auf 4-Oxyhygr insäure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen mit 1 H 2 0 aus Alkohol, zersetzt 
sich wasserfrei bei 260°, schmilzt wasserhaltig bei etwa 249° und zersetzt sich bei 256°, etwas 
hygroskopisch, neutral gegen Lackmus, schmeckt süß, gibt starke Pyrrolreaktion, [*] D = 
+ 41,5° (c = 1,8065 in Wasser). 

Derivate: Hydrochlorid. Nadeln oder sechsseitige Tafeln aus absol. Alkohol, zersetzt sich 
bei 224°, reagiert sauer, [*] D = + 25,7° (c = 2,8000 in Wasser). — C,H 13 0 3 N ■ HAuCl 4 , gelbe 
Prismen aus Wasser, zersetzt sich bei 230 — 232° 1 ). 


*) John Augustus Gordson u. Hubert William Bentley Clewer, Journ. Chem. 
Soc. London 115, 923—933 [1919]; Chem. Centralbl. 1980, I, 712. 
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Vorkommen: In den Dämpfen, welche die Melasse bei der Entzuckerung mit Baryt oder 
Strontian beim anhaltenden Kochen mit einem starken Überschuß der alkalischen Erden ent- 
wickelt. Die Muttersubstanzen sind wahrscheinlich die in der Melasse enthaltenden Beste von 
Eiweißstoffen 1 ). 

Freiqß Indol ist in kleinen Mengen fast stets in normalem Ham vorhanden. In seltenen 
Fällen ist die Menge des Indols pathologisch stark erhöht 2 ). 

Bildung: Bei der Fäulnis von 2,194 kg trockenem Fibrin wurde gefunden 22,351 g Indol,, 
das ist 1,26% 3 ). 

Moraczewski bestimmte die Indolmengen bei der Fäulnis von Fibrin und Casein 4 )- 

Typhus-, ParatyphusbaciHen und auch Diphtheriebacillen können im Gegensätze zu 
den eigentlichen Indolbildnem und vielen indolnegativen auch freies Indol verbrauchen 5 )- 

Keine Bildung von Indol in tryptophanreichen Mitteln durch BaciHus phenologenes 6 )- 

Die Indolbildung durch Bact. coli communis wird durch Zucker, die bei der Gärung Säure 
bilden, gehemmt. Die Hemmung bedingt nicht der Zucker selbst, sondern die aus ihm ent- 
standene Säure. Milchsäure hemmt unterhalb 0,1%, HCl bei ganz schwach saurer Beaktion- 
Andererseits findet bei Zusatz kleiner Mengen Alkali die Bildung von Indol auch in Trauben- 
zuckerbouillon trotz nachweisbarer Vergärung des Zuckers statt 7 ). 

Der Pfeiffersche Bacillus bildet zuweilen, wenn die Kolonien gut entwickelt sind, be- 
sonders auf Nährböden, die mit gekochtem Blut nach dem Verfahren von Levinthal bereitet 
sind, Indol 8 ). 

Stämme des Flexnerschen und des Y-Typhus von Buhrbacillen, der Typen Strong und 
Saigon bilden alle, außer dem Strongschen Stamm mit verschiedener Stärke Indol 9 ). 

Aus Stuhlproben bei einer akuten Gastroenteritisepidemie isolierter Stämme von Proteus 
vulgaris zeigten recht wechselnde Fähigkeit zur Bildung von Indol 10 ). ProteusbaciHen, die zum 
A-Stamm gehören, bilden Indol 11 ). 


4 ) Edmund 0. von Lippmann, Berichte d. Deutsch. Chem. GeseHschaft 49 , 106 — 10T 
[1916]: Chem. Centralbl. 1916 , I, 297. 

2 ) A. Labat, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 83 , 1089 [1920]; Chem. Centralbl. 1920 , III, 680- 

3 ) E. u. H. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 105, 242 — 248 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , III, 678. 

4 ) W. von Moraczewski, Biochem. Zeitschr. 70, 37 — 44 [1915]. 

5 ) E. Herzfeld u. R. Klinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt. 76, 1 — 12 [1915];. 
Chem. Centralbl. 1915 , 11 , 86 . 

6 ) Albert Berthelot, Annales de l’Inst. Pasteur 32 , 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918 » 
H, 130. 

7 ) Fritz Verzär, Biochem. Zeitschr. 91 , 1 — 45 [1918]; Chem. Centralbl. 1919 , 1,97 — 99. 

8 ) MarcelRhein, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 138 — 139 [1919]; Chem. Centralbl. 1919 » 

IH, 278. 

9 ) E. Debains, Annales de lTnst. Pasteur 31 , 73 — 83 [1917]; Chem. Centralbl. 1917 » 

II, 113. 

10 ) Aimee Horowitz, Annales de l’Inst. Pasteur 30 , 307 — 318 [1916]; Chem. Centralbl- 
1917 , I, 24. 

u ) Hans Schaffer, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I 83, 439 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919 , III, 1076. 
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In 11 von 12 Fällen der Influenza meningitis, nicht aber bei Meningitis anderer Ätiologie 
erhielt Rivers 1 ) in der mit 1 Tropfen Blut versetzten Spinalflüssigkeit mit Ehrlichs Reagens 
positive Indolreaktion einige Stunden nach Entnahme 1 ). 

Bacillus violaceus und Bacillus pyocyaneus bilden Indol, bei Bacillus subtilis undStaphylo- 
coccus pyogenes aureus war es nicht nachzuweisen 2 ). Von Lactose, Maltose, Galaktose, Fruc- 
tose und Glucose hemmt nur die Glucose die Bildung von Indol vollständig, und zwar bei Kon- 
zentrationen von 1,80 — 2,25 °/ 00 nach 43 Stunden vollständig 3 ). Durch den neuen atypischen 
Dysenteriebacillus, Bacillus d’Herelle wird kein Indol gebildet 4 ). Wirkungen von Säuren, 
Alkalien und Zuckern auf das Wachstum und die Indolbildung von Bacillus coli 5 ). 

Darstellung: Eine zur Darstellung brauchbare Synthese rührt von W. Glund 8 ). — Man 
geht dabei von o-Aldehydophenylglycin, das von o-Nitrobenzaldehyd aus in einfachen Ope- 
rationen leicht in Form seines Oxims gewonnen wird. Das Oxim wird mit schwefliger Säure zer- 
legt und dann mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Indol verwandelt. 


Vjii y 

ch/\c • C = 0 

CH^Jc — NH • CH 2 — COOH 
CH 

o-Aldehydophenylglycin 


CH 

CHtAp-uCH 

C 


CH^/X/CH 
CH NH 


-{- C0 2 -{- H a O 


Indol 


22,5 g o-Aminobenzaldoxim werden mit 17 g Chloracetamid und 350 ccm Wasser in Gegen- 
wart von 9 g Calciumcarbonat 3 Stunden erhitzt. Dabei bildet sich o-Aldehydophenylglycin- 
amidoxim 7 ): 

CH = 

ChAc— C = N — OH 
CHl^Jic — NH • CH 2 • CONH 2 
CH 


Es bildet mikroskopische Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 212 — 214° unter Zer- 
setzung. Es ist kaum löslich in kaltem Wasser, schwer löslich in organischen Flüssigkeiten. — 
Werden 10 g der Verbindung mit 125 ccm 2 n-Natronlauge gekocht, dann 250 ccm Schwefelsäure 
zugegeben, so entsteht o-Aldehydophenylglycinoxim: 

CH = 

CHpjjC — c = N — OH 
CH^Jc— NH— CH 2 — COOH 
CH 


Es bildet Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 134° unter Gasentwicklung. — Sehr leicht 
löslich in Äther, Aceton, Alkohol; ziemlich löslich in heißem Wasser und Chloroform. 

3 g dieses Oxims werden mit 50 ccm kaltgesättigter, wässeriger schwefliger Säure auf dem 
Wasserbade bis zur eben erfolgten Lösung erwärmt. Man fügt dann weitere 50 ccm schweflige 
Säure hinzu und läßt im Kölbchen, das mit der Capillare leicht verschlossen ist, auf dem Wasser- 
bade 3 Stunden ruhig stehen. Der freie Aldehyd, das o-Aldehydophenylglycin scheidet sich dann 
meist schon in der Hitze in großen schönen Krystallen aus. Nach dem Trocknen auf dem Wasser- 
bad werden 2,1 g oder 76% der Theorie erhalten. Der Aldehyd ist sofort rein. .Schmelzp. 176°. 
Aus 12 g rohem Oxim wurden bei Anwendung von 200 ccm schwefliger Säure und späterer 

7 ) T. M. Rivers, Journ. of the Amer. med. Assoc. 75, 1495 — 1496 [1920]; ausführl. Ref.: Ber. 
ges. Physiol. 6, 91 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, II, 952. 

2 ) Alice Breslauer, Zeitschr. f. Gärungsphysiologie 4, 353 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

I, 559. 

3 ) Albert Fischer, Biochem. Zeitschr. 70, 105 — 118 [1915]. 

4 ) F. D’Herelle, Annales de l’Inst. Pasteur 30, 145 — 147 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, 

II, 26. 

5 ) Frank John Sadler Wyeth, Biochem. Journ. 13, 10 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 

III, 278. 

6 ) Wilhelm Glund, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 421 [1915]; 

7 ) Wilhelm Glund, Journ. Chem. Soc. 103, 1251 [1913]. 
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Zufügung von noch 100 ccm in gleicher Weise durch direkte Krystallisation 8 g Aldehyd er- 
halten und durch Fortkochen der schwefligen Säure noch eine zweite Krystallisation von 1,7 g 
erhalten. — Die Gesamtausbeute war demnach 9,7 g oder 87% der Theorie. — Die Überführung 
in Indol geschieht wie folgt: 

10 g frisch geschmolzenes Natriumacetat werden mit 20 ccm Essigsäureanhydrid über- 
gossen und 3 g o-Aldehydophenyl-glycin zugefügt. Man erwärmt zunächst etwa 1 Minute auf 
dem Wasserbade, bis der größte Teil in Lösung gegangen ist, und hält sodann 10 Minuten lang 
im Einschliffkölbchen unter Rückfluß im Sieden. Es entweicht viel Kohlensäure, und das 
Acetat klumpt zusammen. — Die Masse wird erkalten gelassen, mit Wasser versetzt und dann 
allmählich 100 ccm 33 proz. Kalilauge zugefügt unter zeitweiliger oberflächlicher Kühlung, um 
zu starke Erwärmung zu vermeiden. Der Geruch des Essigsäureanhydrids ist dann verschwun- 
den und der reine Geruch des Indols, das sich in Tröpfchen an der Oberfläche sammelt, an seine 
Stelle getreten. — Beim Abtreiben mit Wasserdampf geht das Indol mit den ersten Wasser- 
dampfmengen so reichlich über, daß es beim Arbeiten mit größeren Mengen leicht den Kühler 
verstopft. Man destilliert, bis das Destillat nur noch schwach nach Indol riecht. Beim Stehen 
in Eis scheidet sich das Indol daraus sofort in Form glänzender Platten ab, die gesammelt und 
über Stangenkali getrocknet werden. — Ausbeute 1,3 g. — Die Mutterlauge gibt an Äther noch 
0,2 — 0,3 g Indol ab, die beim Verdunsten des Äthers krystallisiert Zurückbleiben. — Die Aus- 
beute beträgt also 1,5 g oder 77% der Theorie. Das Produkt zeigt den Schmelzp. 53° und be- 
darf keiner weiteren Reinigung. 

Indoldarstellung 1 ). 

Nachweis und Bestimmung: Um bei der praktischen qualitativen Indolbestimmung bei 
Proteusbacillen zuverlässige Resultate zu erhalten, sind folgende Punkte zu beachten: 1. Das 
p-Dimethylaminobenzaldehydreagens nach Ehrlich ist wegen seiner Empfindlichkeit zu emp- 
fehlen; 2. Als Nährlösung wird immer die Zipfelsche Lösung verwendet; 3. In Ermangelung 
der Zipfelschen Lösung werden nur mittels Destillation der Kulturen richtige Resultate er- 
halten 2 ). 

Nachweis von Indol in Bakterienkulturen. Mit Nitromethan. — Erstarrte 
Agarplatten werden durch Oberflächenaussaat mit dem Untersuchungsmaterial beschickt, um 
isolierte Kulturen zu erhalten. — Nach 8 — 16 ständigem Wachstum im Brutschrank hebt man 
die zu untersuchende Kolonie oder Koloniegruppe mit darunterliegendem Agarbett heraus, 
gibt in einem Reagensrohr verdünnte Kalilauge hinzu und kocht auf. Nach dem Abkühlen 
setzt man 1 ccm Amylalkohol hinzu und fügt unter Schütteln konz. Salzsäure bei. — Der sich 
absetzende Amylalkohol muß, wenn dem Agar einige Tropfen Nitromethan zugefügt waren und 
die Kolonien auch nur geringe Mengen Indol produziert hatten, rot oder rosa mit nach dem 
Indolgehalt wechselnder Färbungsintensität gefärbt sein. — Man kann auch statt dem Agar 
der verdünnten Lauge die Tropfen Nitromethan zusetzen 3 ). 

Nachweis beiKulturen vonBacterium coli. Die Reaktion auf Indol von Morelli 
ist nach 24 ständiger Einwirkung bei 5 proz. Witte-Pepton einwandfrei. Bei Bylapepton ge- 
nügte eine 1 proz. Lösung. Nitrate, Nitrite stören noch bei einem Gehalt von 0,1% die Morelli- 
sche Reaktion nicht, 0,5% Traubenzucker verhinderte aber sie ganz. Zuckerfreie Nährboden 
sind unbedingt nötig zu den Kulturen. Thocu und Geilinger 4 ) vergleichen auch dieMorelli- 
sche Reaktion mit der von Ko urich und Zipfel, Salkowski-Kitasato, Ehrlich-Böhme 
und Baudisch. 

Zur Ersparnis von Alkohol und Pepton wird durch Pringsheim 5 ) empfohlen: 1. Als 
Substrat gewöhnliche Fleischextraktbouillon mit 1% Pepton, nach Impfung mit Kartoffel - 
ba’cillen im Kölbchen 5 Tage bei 37° gebrütet, dann vorsichtig abgegossen, durch Papier fil- 
triert und mit physiol. Lösung von 1,3 g verdünnt; 2. An Stelle des Ehrlich-Böhmerschen 
Reagenses ein solches aus 5 g Dimethylamidobenzaldehyd, 50 g Methylalkohol und 40 g konz. 


4 ) W. Glund, D.R.P. Kl. 12o, Nr. 286 762 v. 25. Dez. 1913 (31. Aug. 1915); Chem. Cen- 
tralbl. 1915, II, 861. 

2 ) E. A. R. F. Baudet, Folia microbiol. 2. Heft 3. 10 S. [1914]; Chem. Centralbl. 1914, 

I, 1845. 

3 ) Oskar Baudisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94, 132 [1915]; Chem. Centralbl. 1915, 

II, 859. 

4 ) J. Thöni u. H. Geilinger, Mitt. Lebensmitteluntersuch, u. Hyg. 8, 65 — 93 [1917]; 
Chem. Centralbl. 1917, II, 328. 

5 ) E. Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt. 82, 318 — 320 [1918]; Chem. 
Centralbl. 1919, H, 235. 
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HCl . Zur Reaktion werden davon 5 Tropfen mit 10 Tropfen gesättigter wässeriger Lösung 


Salkowski 1 ) berichtet, daß die von Steeusma 2 ) durch Zusatz von wenig NaN0 2 bei 
der Reaktion auf Indol verschärftes Verfahren irrefuhren kann, weil dann auch ohne Gegenwart 
von Indol destilliertes Wasser mit Dimethylamidobenzaldehyd (Merksches) und HCl eine Rot- 
färbung verursachen können. Diese Pseudoreaktion unterscheidet sich aber von der wahren 
Indolreaktion, daß bei dieser Pseudoreaktion die Farbe mit Amylalkohol geschüttelt nicht in 
diesen übergeht und langsam verblaßt, im Gegenteil bei der Indolreaktion hält sich der Farb- 
stoff, namentlich in Amylalkohollösung tagelang. Amylalkohol bei stärkerer Konzentration 
absorbiert das Spektrum ganz bis auf den größten Teil des Rots, während sich bei passender 
Verdünnung ein mehr oder weniger starker Absorptionsstreifen im Grün bemerkbar macht. 
Es scheinen sich bei der Reaktion zwei Farbstoffe zu bilden; bei längerem Stehen der amylalko- 
holischen Lösung mit Wasser geht ein Teil des Farbstoffs wieder in dieses über, mit purpurroter 
oder purpurvioletter Farbe, und der Amylalkohol zeigt dann rote Färbung mit einem Stich 
ins Orange. — Bei der Reaktion ohne Zusatz von NaN0 2 sind die Absorptionserscheinungen 
bei stärkerer Konzentration dieselben, bei passender Verdünnung hellt sich aber das Spektrum 
bis auf einen schmalen Absorptionsstreifen zwischen C und D, näher an D, auf. Überschreitet 
die Konzentration eine gewisse obere Grenze, so fällt die Ehrlichsche Reaktion schlechter aus. 

30 — 50 g gut verrührter frischer Faeces werden mit 10% Kalilauge aus einem Kjehldal- 
kolben destilliert. Das Destillat wird mit n-Schwefelsäure gegen Phenolphthalein neutralisiert 
und nach Zugabe eines weiteren Kubikzentimeters wieder destilliert. Dieses Destillat wird mit 
1 ccm 2proz. /1-Naphthochinonmonoatriumsulfatlösung und 2 ccm lOproz. Kalilauge ver- 
setzt und 15 Minuten stehen gelassen. Im Chloroformextrakt wird das Indol colorimetrisch 
bestimmt 3 ). 

Die von Nonnotte und Demanche 4 ) benutzte colorimetrische Methode hat einen 
Nachteil, insofern auch die vielfach in Ham und in Bakterienkulturen auftretende Indolessig- 
säure mit Stickstoffoxyd (N 2 0 3 ) Rotfärbung gibt 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Verhalten verschiedener Bakterien gegen Indol; + = Indol- 
bildung, — = keine Indolbildung 6 ). 


B. lactis aerogenes IV . 
Slimy 6 d — 6 dl.... 
Slimy 53 d — 53 dl . . . 

Vibriocholera 

Vibriocholera F und P 
Vibriocholera Nassac 


B. diphtheriae — 

B. dysenteriae, Shiga — 

B. dysenteriae, Flexner — 

B. thyphosus — 

B. alkaligenes — 

B. cuniculicida + 

B. paratyphosus-ä Vibriocholera H/ 61 

B. paratyphosus-/? Vibriocholera H/ 120 

Morgan bac - 

B. coli (gewöhnliche Art) 

B. coli (Rohrzucker vergärende Form) 

B. cloacac 

B. proteus 

B. mucosus capsulatus I 

B. mucosus capsulatus II — III - 

B. mucosus (Pfeiffer) - 


Vibriocholera Metschnikow 

B. mesentericus 

B. alvei 

B. anthracis 

Streptococcus pyogenes 
Staphylococcus pyogenes . 

Mic. tetragenes 

Mic. melitensis 

Mic. zymogenes 


Wird die Indolproduktion durch Bacillen in Nährböden ohne Zucker und in solchen mit 
Glucose, Maltose, Saccharose, Lactose und Mannit untersucht, so findet sich bei Colibacillen 
im allgemeinen Parallelität zwischen der Hemmung der Indolbildung und der Gärung mit Gas- 
bildung, doch liefern 2 Stämme in Gegenwart von Saccharose trotz solcher, allerdings langsamer 


') E. Salkowski, Biochem. Zeitschr. 9T, 123 — 128 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 1034. 

2 ) Steeusma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4T, 25 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 968. 

3 ) O. Bergeim, Journ. of Biolog. Chem. 32, 17 [1921]; Chem. Centralbl. 1921, IV, 630. 

4 ) Nonotte u. Demanche, Compt. rend de la Soc. de Biol. 64, 658 [1911]; Moraczewski, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 42 [1908]; Chem. Centralbl. 1998, I, 1743. 

6 ) H. F. Zoller, Journ. of Biolog. Chem. 41, 25 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 69. 

6 ) Arthur J. Kendall, Alexander A. Dayu. Arthur W. Walker, Journ. of Amer. 
Chem. Soc. 35, 1201—1249 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 1693. 
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Gärung auch Indol. Gleiches zeigte sich bei Proteus vulgaris, Pseudodysenteriebacillen, Cholera- 
vibrionen, Vibrio septicus. Die Bildung von Indol kann auch eintreten, wenn die gärfähige 
Substanz verbraucht ist 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gautier und Hervieux 2 ) stellten fest, daß 
nach Injektion von Indol in die Bauchvene stets Indoxyl im Harne in beträchtlichen Mengen 
erscheint. — Dieses Auftreten beginnt bereits 6 Stunden nach der Injektion und dauert mehrere 
Tage an. 

Bei der von Magnus 3 ) eingeführten Methode zur graphischen Registrierung der Bewe- 
gungen des überlebenden Darmes wirkt Indol in Dosen von 0,05 — 0,01 g 4 ). 

Liefert in alkoholischer Lösung am Licht eine Verbindung C 16 H 12 ON 2 , die höchstwahr- 
scheinlich Indoxyläther ist 6 ). 

Erhitzt man Indol mit Schwefel auf 180 — 190°, so entsteht eine schwefelfreie Verbindung 
C 14 H 12 N 2 8 ). Nadeln aus Aceton, Schmelzpunkt beim langsamen Erhitzen bei 319° unter Zer- 
setzung, beim schnellen Erhitzen bei 326°, leicht löslich in Eisessig, Alkohol, weniger löslich in 
Äther, Benzol, Xylol, löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in 
Grün übergeht. — Bei der Einwirkung schwacher Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, verdünnte 
Jod- oder Bromlösungen, entsteht ein grünes, schwer lösliches, nicht krystallisierendes Oxyda- 
tionsprodukt. Die stark fluoreszierenden Lösungen der Verbindung C l4 H 12 N 2 färben sich an 
der Luft infolge Oxydation allmählich grünlich. Die Verbindung Cj 4 H, 2 N 2 besitzt keine basi- 
schen Eigenschaften oder Neigung zur Bildung von additionellen Verbindungen, auch läßt sie 
sich weder acetylieren noch benzoylieren. — Bei der Oxydation mit konz. Salpetersäure entsteht 
Isatin, demnach ist in ihr noch der Indolkem enthalten. — Kondensiert man Indol mit Nitro- 
benzol in Gegenwart von etwas alkoholischer Kalilauge, so erhält man Phenylcarbylamin neben 
dem in sekundärer Reaktion entstehenden Azobenzol. — Diese Reaktion kann evtl, so zu deuten 
sein, daß das zunächst zu erwartende Anil des Indoions 

C = N — C 6 H 5 
C 6 H 4( /X j 
Mch 
N 


entsteht, daß aber diese Verbindung unbeständig ist und schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in zwei gleiche Teile, nämlich Phenylcarbylamin zerfällt 8 ). 

Wasserstoffionenkonzentrationen von >1 x 10~ 6 verursachen eine Verminderung der 
Flüchtigkeit des Indols mit Wasserdampf, wahrscheinlich infolge Bildung schwach assoziierter 
Verbindungen mit der Säure. — Bei p n = etwa 10,5 besteht keine merkliche Wirkung. Bei 
geeigneter Reaktion kann das Verfahren der Destillation mit Wasserdampf durch ein solches 
direkter Destillation ersetzt werden 7 ). 

Mit p-Kresol liefert Indol sogar in sehr verdünnten Lösungen, bis 0,0037% Indol einen in 
Äther löslichen Farbstoff, der identifiziert werden kann 8 ). 

Nach O. Winterstein gibt Indol Verbindungen mit NH 3 , Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- 
amin, Guanidin, Kreatin, Kreatinin, Arginin, Glykokoli, Hippursäure, Alanin, Leucin, Aspara- 
gin, Asparaginsäure, Glutaminsäure, Tyrosin, Tryptophan, Harnsäure, Xanthin, Glucose, 
Lävulose, Saccharose, Dextrine, Hühner- und Bluteiweiß, Gelatine, Fibrin, Witte-Pepton, 
Glycerin, Erithyt, Mannit, Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Valerian-, Glykol-, Milch-, 

4 ) R. Appelmans, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 85, 725 — 727 [1921]; Chem. Centralbl. 
1922, I, 52. 

2 ) CI. Gautier u. Ch. Hervieux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 82, 1302 — 1304 [1919]; 
Chem. Centralbl. 1920, I, 434. 

3 ) Magnus, Pflügers Archiv f. Physiol. 108, 1 [1905]. 

4 ) M. Guggenheim u. Wilh. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 72, 303 — 324 [1916]; Chem. 
Centralbl. 1916, I, 489. 

6 ) Bernardo Oddo, Gazz. chim. ital. 43, II, 190 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 1402; 
ebendort 46, 1, 323— 333 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 577. 

8 ) W. Madelung u. M. Teucer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 953 — 955 
[1915], 

7 ) Harper F. Zoller, Journ. of Biolog. Chem. 41, 37 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 

in, 86. 

8 ) Alice Breslauer, Zeitschr. f. Gärungsphysiologie 4, 353 — 368 [1915]; Chem. Centralbl. 
1915, I, 559. 



Indol und Indolabkömmlinge. 317 

Citronen-, Wein-, Oxal-, Bemsteinsäure, (H 4 N) 2 C0 3 , (H 4 N) 2 C 2 0 4 , (H 4 N)C1, Na 2 (NH 4 )P0 4 
(NH 4 ) 2 S0 4> (NH 4 )N0 3 1 ). 

Derivate: Natrium und Kaliumsalz 2 ) konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 
Calciumsalz mit Ammoniak Ca(C 8 H„N) 2 ■ 4 NH 3 . — Krystalle. 

Magnesiumsalz mit Ammoniak Mg(C 8 H 6 N) 2 ■ 4 NH 3 . — Nadeln. 

Silbersalz mit Ammoniak 2 ) Ag(C 8 H 6 N)NH 3 . — Krystalle. 


a-Methylindol (Bd. IV, S. 864; Bd. IX, S. 230). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Methylindol an der Luft und Licht ent- 
steht eine Verbindung, die sauerstoffhaltig ist. Bildet gelbe Krystalle vom Schmelzp. 
208 — 209°, aus Alkohol 3 ). Verhalten gegen Aldehyde und Ameisensäure 4 ). 

Derivate: 2-Methylindol-B-aldehyd 5 ). Im Vakuum der Gaedeschen Pumpe sublimier- 
bar bei 180°; Schmelzp. 202 — 203°. 

a-Methylketoxyläther 6 ) C 18 H 16 ON 2 

C 0 c 

CbHjj/^C • CH 3 H 3 C • CpjC! 6 H 4 

\/ \/ 

NH NH 

Durch Autoxydation des a-Methylindols. Gelbe, mikroskopische Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 208 — 209°, wenig löslich in heißem Benzol, Chloroform und Äther, leicht löslich in 
Pyridin. 


Skatol (Bd. IV, S. 868; Bd. IX, S. 232). 

Vorkommen: In den Dämpfen, welche die Melasse bei der Entzuckerung mit Baryt oder 
Strontian beim anhaltenden Kochen mit einem starken Überschuß der alkalischen Erden ent- 
wickelt. Die Muttersubstanzen sind wahrscheinlich die in der Melasse enthaltenden Reste von 
Eiweißkörper 7 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei der Skatolbildung bei der putriden Bronchitis spielen 
Bakterien wie Pyocyaneus, denen energische Enzyme, besonders Aminacidase zur Verfügung 
stehen, die Hauptrolle 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach O. Winterstein gibt Skatol Verbin- 
dungen mit NH 3 , Methyl-, Dimethyl-, Trimethylamin, Guanidin, Kreatin, Kreatinin, Arginin, 
Glykokoll, Hippursäure, Alanin, Leucin, Asparagin, Asparaginsäure, Glutaminsäure, Tyrosin, 
Tryptophan, Harnsäure, Xanthin, Hühner- und Bluteiweiß, Gelatine, Eibrin, Witte-Pepton, 
Glycerin, Erithryt, Mannit, Glucose, Lävulose, Saccharose, Dextrine, Ameisen-, Essig-, Pro- 
pion-, Butter-, Valerian-, Glykol-, Milch-, Citronen-, Wein-, Oxal-, Bernsteinsäure, (NH 4 ) 2 C0 3 , 
(NH 4 ) 2 C 2 0 4 , (NH 4 )C1 , Na 2 (NH 4 )P0 4 , (NH 4 ) 2 S0 4 , (NH 4 )N0 3 4 ). 

Derivate: ß-Methylketoxyläther 9 ) C 18 H 16 ON 2 . Durch Autoxydation von Skatol. Schmelz- 
punkt 245°, unter Zersetzung. 

*) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 25 — 31 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, 
IV, 421. 

2 ) Eduard C. Pranklin, Journ. of physic. Chemie 24, 81 [1920]; Chem. Centralbl. 1920, 
III, 249. 

3 ) Bernardo Oddo, Gazz. chim. ital. 43, H, 190 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 1402; 
ebendort 46, I ,323 — 333 [1916]; Chem. Centralbl. 1916, II, 577. 

4 ) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 2138 [1913]; Chem. Centralbl. 
1913, II, 687. 

5 ) G. Barger u. A. S. Ewins, Biochem. Joum. II, 58 — 63 [1917]; Chem. Centralbl. 1911, 
II, 226. 

6 ) Bernardo Otto, Gazz. chim. ital. 50, II, 268 — 275 [1920]; Chem. Centralbl. 1921,1,578. 

7 ) Edmund O. von Lippmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 49, 106 — 107 
[1916]; Chem. Centralbl. 1916, I, 297. 

8 ) Takaoki Sasaki u. Ichiro Otsuka, Dtsch. med. Wochenschr. 1914, 4 Seiten; Chem. 
Centralbl. 1914, II, 654. 

9 ) Bernardo Oddo, Gazz. chim. ital. 50, II, 268 — 275 [1920]; Chem. Centralbl. 1921, I, 573. 
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Indolessigsäure (Bd. IV, S. 913). 

Bildung: Bei der Fäulnis von 2,194 kg trockenem Fibrin wurde gefunden 8,3 g Indolessig- 
säure 1 ). 

Keine Bildung von Indol-3*essigsäure in tryptophanreichen Mitteln durch Bacillus pheno- 
logenes a ). 

Nachweis und Bestimmung: Gibt die Reaktion ohne NaN0 2 mit 25proz. HCl nicht oder 
nur als allmählich auftretende, schwache Rotviolettfärbung, wohl aber bei Zusatz von NaN0 2 
(mit gleichem Verhalten gegen Amylalkohol und spektroskopisch wie Indol) oder bei Verwen- 
dung von rauchender Salzsäure. Aus der Verwendung von dieser erklärt sich vermutlich der 
Befund von Hester 3 ). Salkowski 4 ) hält die Bildung von Ureorosein nach He st er für zweifel- 
haft. Merkwürdig verhält sich Indolessigsäure bei längerem Stehen mit Dimethylamidobenz- 
aldehyd und HCl mit nachträglicher Zugabe von Nitrit. 


Oxyindolessigsäure. 

Der bei der Ehrlichschen Diazoreaktion gebildete Farbstoff ist wahrscheinlich die Azo- 
verbindung einer Oxyindolessigsäure und diese ein Abbauprodukt des Tryptophans 5 ). 

OH 

i /N j — |C • CH a • COOH 

l^J^JcH 

N NH 
N • C 6 H 3 C1 2 


Indolpropionsäure (Bd. IV, S. 915). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gibt in kalter gesättigter Lösung mit Para- 
dimethylamidobenzaldehyd und HCl eine ganz leichte, durch Zusatz von NaN0 2 verstärkte 
Rosafärbung, die sehr schnell Orange wird und dann verblaßt. Bei Anwendung von rauchender 
Säure tritt auch hier Rotviolettfärbung auf, die meist bald in Grün übergeht; die grüne Lösung 
wird durch NaN0 2 tief blau 4 ). 

Indolbrenztraubensäure 6 ) . 

Mol. -Gew. 203,14. 

Zusammensetzung: C u H 9 0 3 N . 

j /N j — pC — CH 2 — CO — COOH 

' X J X JCH 

NH 

Darstellung: Indolaldehyd gibt mit Hippursäure und Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von Natriumacetat das Acetylderivat des Azlactons folgender Konstitution: 

N 

| /x — j,C — CH = C, /X C— C 6 H 5 

^J^Jch co! — b 

N — CO — CH 3 

*) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 245 — 248 [1919]; Chem. Centralbl. 
1919, III, 678. 

2 ) Alb. Berthelot, Annalesdel’Inst. Pasteur 32, 17 — 36 [1918]; Chem. Centralbl. 1918, H, 130. 

3 ) Hester, Journ. of biologie. Chem. 4, 253 [1907]. 

4 ) E. Salkowski, Biochem. Zeitschr. 97, 123 — 128 [1919]; Chem. Centralbl. 1919, IV, 1034. 

5 ) Leo Hermanns u. P. Sachs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 114, 88 — 93 [1921]; Chem. Cen- 
tralbl. 1921, HI, 1302. 

6 ) A. Ellinger u. Z. Matsuoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 109, 259 [1920]; Chem. Cen- 
tralbl. 1920, III, 317. 
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10 g Indolaldehyd, 14 g Hippursäure und 5,5 g Natriumacetat werden mit 25 ccm Essig- 
säureanhydrid 1 Stunde auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, eine krystallinische Masse 
wird mit Wasser ausgekocht, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert, getrocknet und aus 
Chloroform umkrystallisiert. — Dieses Azlacton bildet hellgelbe, rhombische oder schiefrhom- 
bische Tafeln oder Säulen, Schmelzp. 205 — 206°. — 4 g des acetylierten Azlactons werden mit 
50 ccm 40 proz. Natronlauge bis zur völligen Lösung und zum Aufhören der Ammoniakentwick- 
lung erhitzt. — ■ Die Lösung wird rasch gekühlt und in die lOfache Menge Wasser gegossen. — 
Fon einer geringen, nach Indol riechenden Abscheidung wird abfiltriert. — Die mit Eis gekühlte 
Flüssigkeit wird bei schwefelsaurer Reaktion mit Äther extrahiert. — Der Ätherrückstand wird 
durch Petroläther von Benzoesäure befreit, dann wieder mit Äther aufgenommen, wobei eine 
dunkelgefärbte Verunreinigung zurückbleibt. Ausbeute 2,2 g. 

Physiologische Eigenschaften: Subcutan verabreicht ist sie in Dosen von 0,5 — 1 g giftig; 
sie verursacht Albuminurie. — Nach intravenöser Verabreichung an Kaninchen konnten 1,2 bis 
12,7% der berechneten Menge Kynurensäure aus dem Ham isoliert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Eisessig, mit 1 Mol. Essig- 
säure, das bei 100 g über Kaliumhydroxyd entweicht. 

Derivate: p-Nitrophenylhydrazon C 17 H 14 0 4 N 4 bildet zu Rosetten gruppierte Tafeln aus 
Benzol und Benzol und Petroläther. — Schmelzp. 153 — 154°. 



Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß 

nicht Yorkommen. 


Abbauprodukte von solchen und von im Eiweiß 
vorkommenden Aminosäuren. 

(Mit Ausnahme der Amine und der vom Tryptophan ableitbaren 

Verbindungen.) 

Von 

Ernst B. H. Waser-Zürich. 

ß-Alanin, /3-Amino-propionsäure, /3-Amino-äthan-a-carbonsäure, 
3-Amino-propansäure (Bd. IV, S. 730). 

Mol. -Gewicht: 89,07. 

Zusammensetzung: 40,42% C; 7,92% Hj 35,93% O; 15,73% N; C 3 H 7 0 2 N. 

CH 2 • NH 2 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: I). Ackermann will das /5-Alanin unter den Fäulnisprodukten der Aspara- 
ginsäure gefunden haben, doch konnten E. Abderhalden u. A. Fodor seine Angaben nicht 
bestätigen 1 ) 2 ). 

Darstellung: E. Abderhalden und A. Fodor (1. c.) benutzten zur Darstellung die alte 
Methode von Heintz 3 ) und Mulder 4 ). Sie geben die folgende Vorschrift: 

100 g /?- Jodpropionsäure (Kahlbaum) werden unter Kühlung in der zehnfachen Menge 
25proz. Ammoniaks aufgelöst, die Lösung 8 Tage bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst 
überlassen und hierauf bei 14 mm Druck eingeengt. Das Halogen wird nun am besten durch 
Silbersulfat, das Silber durch H 2 S und die Schwefelsäure vorsichtig durch Barytwasser ent- 
fernt, das letzte Filtrat zum Syrup eingedickt. Der Rückstand wird mit wenig Wasser auf- 
genommen und die Lösung mit überschüssigem Alkohol zur Fällung gebracht. Das zunächst 
ausfallende Öl wird zum zweiten Male mit Alkohol umgefällt und das wiederum als Öl aus- 
fallende Produkt längere Zeit in der Kälte aufbewahrt, wobei es allmählich krystallinisch wird. 
Die Krystalle werden abgesaugt, mit verdünntem Alkohol gewaschen und zur Reinigung in 
Wasser gelöst und wieder mit Alkohol gefällt. Auf diese Weise erhält man zirka 12 g ganz 
reines, in schönen Nadeln krystallisierendes ß - Alanin vom Schipelzp. 200°; die verschie- 
denen Mutterlaugen liefern noch weitere 10 g eines etwas weniger reinen Produktes. 

4 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 281 [1900]; Zeitschr. f. Biol. 56 , 87 
[1911]. 

2 ) E. Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 112 [1913]. 

3 ) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156 , 36 [1870]. 

4 ) Mulder, Berichte d. Deutsch, ehern. Gesellschaft 9 , 1903 [1876]. 
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Nachweis: Die endständige NH 2 -Gruppe des ß - Alanins verhält sich sehr labil; anderer- 
seits ist das ß - Alanin wie ja die meisten ß - Aminosäuren gegenüber verschiedenen Reagenzien 
viel stabiler, als dies bei den «-Aminosäuren der Fall ist. 

So lagert sich das Betain des /3-Alanins, das nach Willstätter 1 ) durch erschöpfende 
Methylierung entsteht, schon bei mäßigem Erhitzen in acrylsaures Trimethylamin um: 

CH, — CH 2 — N(CH 3 ) 3 CH = CH 2 N(CH 3 ) 3 

I I ► I l\ 

CO O CO OH 

und sowohl das freie /3-Alanin, wie sein Chlorhydrat oder sein Äythlester spalten beim Erhitzen 
als solche oder beim gelinden Erwärmen mit verdünntem Alkali oder Bleioxyd mit Leichtigkeit 
Ammoniak ab und gehen in Acrylsäure bzw. deren Derivate über (E. Abderhalden u. 
A. Fodor; 1. c.). 

CH 2 — nh 2 ch 2 

I II 

CH 2 — NH 3 = CH 

I I 

COOH COOH . 

Dagegen tritt, wie S. Ruhemann 2 ) nachgewiesen hat, die Blaufärbung mit Triketo- 
hydrindenhydrat beim /i-Alanin viel weniger leicht ein als beim gewöhnlichen a-Alanin. 

Zum Nachweis des /i- Alanins wird am besten, außer der Darstellung der verschiedenen 
gut charakterisierten Salze und Derivate, die Überführung des Äthylesters in den äußerst 
stechend riechenden Acrylsäureester benutzt, eine Reaktion, die schon bei ganz kleinen Mengen 
durch bloßes Erhitzen zu bewerkstelligen ist (E. Abderhalden und A. Fodor, 1. c.). 

Salze und Derivate: (s. Tabelle.) 


,f-Amino-n-buttersäure, /?-Amino-propan-<x-carbonsäure, 
3-Amino-butansäure- (1) . 

Mol. -Gewicht: 103,08. 

Zusammensetzung: 46,57% C; 8,80% H; 31,04% O; 13,59% N. C 4 H 9 0 2 N. 

CH 3 

I 

*CH • NH 2 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Die /9-Aminobuttersäure wurde bisher in der Natur noch nicht angetroffen. 

Bildung, Darstellung der d, I, d-Amino-n-buttersäure: 1. Balbiano, der die Säure im 
Jahre 1880 3 ) zuerst in Händen hatte, digerierte 1 Vol. /J-Chlorbuttersäureester mit 9 Vol. 
konzentriertem alkoholischem Ammoniak während 2 Tagen bei 70 — 80°. Dabei entstand das 
/3-Aminobuttersäureamid, das sich beim Kochen mit Wasser und Bleioxydhydrat in Ammoniak 
und das Bleisalz der Aminosäure zersetzte, aus welch letzterem die /3-Ammobuttersäure durch 
Behandlung mit H 2 S gewonnen wurde: 

CH 3 CH 3 CH 3 

I I I 

CHC1 CH — NH, CH — NH 2 

i i " _*°+ i 

ch 2 ch 2 CH 2 

I 1 I 

COOH CONH 2 COOH . 

2. Weidel und Roithner 4 ) gingen vom Brenzweinsäureamid aus, das sie mit Kaliurn- 
hypobromitlösung unter Kühlung in den /?-Methyl-/?-Lactylhamstoff überführten, aus dem sie 
durch Aufspaltung mit konz. HCl die /?-Aminobuttersäure erhielten. 


4 ) R. Willstätter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 590 [1902]. 

2 ) S. Ruhemann, Journ: Chem. Soc. 97 , 2025 [1910], 

3 ) Balbiano, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13 , 312 [1880]. 

4 ) Weidel u. Roithner, Monatshefte f. Chemie 17 , 185 [1896], 
Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband, 
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*) V. Wender, Atti della R. Aeead. dei Lincei, Roma (4) 5, I, 802 [1889]. — 2 ) F. H. Holm, Archiv d. Pharmazie 243, 590 [1904]. — 3 ) A. Callegari, 
G. 36, II, 63 [1906). . — 4 ) H. Ley, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 368 [1909]. — B ) F. Lengfeld u. J. Stieglitz, Journ. of Amer. Chem. Soc. 
15, 507 [1893]. — 6 ) R. Engeland, Zeitschr. f. Untersuch, d. Nahrungs- u. Genußmittel 16, 663 [1908]. — 7 ) Th. Curtiusu. E. Müller, Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 37 , 1261 [1904]. — 8 ) M. Weidel u. E. Roithner, Monatshefte f. Chemie IT, 172 [1896]. — 8 ) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. 
Chem. Gesellschaft 38, 631 [1805]. — 10 ) A. P. N. Franchimont u. H. Fried mann, Rev. trav. chim. Pays-Bas 25, 76 [1906]. — n ) Mulder, Berichte d. 
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3. Die gangbarste Methode geht von der Crotonsäure aus. Sie wurde zuerst von R. E ngel 
(1. c.) angewendet, hernach von Th. Curtius und 0. Gumlich 1 ), G. Stadnikow 2 ), Philippi 
und Spenner 3 ) und namentlich von E. Fischer und H. Scheibler (1. c.) verbessert. Die 
Angaben der beiden letzten Autoren seien hier ausführlich wiedergegeben. 

ICO g Crotonsäure werden mit 1 1 wässerigem, in der Kälte gesättigtem Ammoniak in 
einem eisernen, mit Porzellaneinsatz versehenen Autoklaven 24 Stunden im Ölbad auf 130 bis 
140° (Temperatur des Öles) erhitzt, dann die Lösung in einer Schale auf dem Wasserbade ver- 
dampft und der Rückstand noch mehrmals mit Wasser eingedampft, bis der Ammoniak mög- 
lichst vollständig entfernt ist. Nun wird die rohe Aminosäure mit überschüssiger Salzsäure 
versetzt, wieder verdampft, der zurückbleibende Sirup in 500 ccm Methylalkohol (man kann 
auch Äthylalkohol verwenden) aufgenommen und die Flüssigkeit in üblicher Weise mit gas- 
förmiger Salzsäure gesättigt. Nach mehrstündigem Stehen wird der Methylalkohol unter 
vermindertem Druck abgedampft und die Veresterung mit trockenem Methylalkohol wiederholt. 
Beim abermaligen Verdampfen unter vermindertem Druck bleibt das Hydrochlorid des Esters 
als Sirup zurück. Zur Darstellung des freien Esters wird es am besten mit' Ammoniak (statt 
mit Alkali) zerlegt. Man versetzt den Sirup unter Kühlung mit Eis und Kochsalz und unter 
Schütteln mit 50 ccm einer bei 0° gesättigten methylalkoholischen Ammoniaklösung und 
leitet schließlich noch gasförmiges Ammoniak ein, bis die Flüssigkeit stark danach riecht- Die 
Temperatur bleibt dauernd unter 0°. Dann versetzt man mit 500 ccm Äther, filtriert vom 
Chlorammonium ab, schüttelt die Flüssigkeit 10 Minuten mit K 2 CÖ 3 und verdampft sie unter 
vermindertem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht über 20° steigt. Der Rückstand 
wird in wenig Äther gelöst, mit Na 2 S0 4 getrocknet und nach dem Verjagen des Äthers bei zirka 
15 mm fraktioniert. Die Fraktion von 45 — 80° beträgt zirka 80 g; sie wird nochmals getrocknet 
und fraktioniert. Zum Schluß erhält man 75 g reinen Ester; aus Vor- und Nachlauf können 
durch Verseifen mit Wasser noch einige Gramm /?-Aminobuttersäure erhalten werden, so daß 
die Gesamtausbeute zirka 61% der Theorie beträgt. 

Durch 4stündiges Kochen mit der lOfachen Menge Wasser am Rückflußkühler wird der 
/f-Aminobuttersäuremethylester völlig verseift und beim Eindampfen der wässerigen Lösung 
bleibt die inaktive /5-Aminobuttersäure sofort krystallinisch und fast rein zurück. Zum Um- 
krystallisieren löst man in etwa der 20 fachen Menge trockenem, kochendem Methylalkohol, 
dampft stark ein und fügt hierauf etwa die 10 fache Menge heißen Äthylalkohol hinzu, worin 
die Aminosäure viel schwerer löslich ist. Beim Abkühlen erfolgt die Abscheidung von kuge- 
ligen Krystallaggregaten, die aus feinen, analysenreinen Nadeln der /j-Aminobuttersäure 
bestehen. 

4. Noch bequemer und auch billiger ist die Darstellung der ß -Amino buttersäure aus 
Acetessigester [E. Fischer und R. Groh 4 )]. 

Für diese Operation kann rohes Acetessigesterphenylhydrazon dienen, das man durch 
Zusatz der berechneten Menge Phenylhydrazin zu einer durch Eis gekühlten Lösung von Acet- 
essigester im 3fachen Volumen Äther und Verdunsten der ätherischen Lösung unter verminder- 
tem Druck bereiten kann. 

110 g (0,5 Mol) Hydrazon werden in 440 ccm Alkohol gelöst und mit 55 g käuflichen 
Aluminiumspänen, die in gewöhnlicher Weise amalgamiert wurden, versetzt, 200 ccm Wasser 
hinzugefügt, die Mischung mit Eis gekühlt und 6 Stunden stark gerührt, wobei die Temperatur 
der Flüssigkeit zwischen 10 und 20° bleiben soll. (Steigt die Temperatur höher, so wird die 
Bildung von Phcnylmethylpyrazolon, die vermieden werden soll, begünstigt.) Nun wird das 
Gemisch ohne Kühlung in einer 4 -1-Flasche, die noch einen seitlichen Tubus besitzt, während 
20 Stunden geschüttelt. Der seitliche Tubus wird mit einem Stopfen verschlossen, in dem zur 
Ableitung des entweichenden Wasserstoffes ein Rohr von zirka 35 cm Länge steckt. Nach dieser 
Zeit wird nochmals mit 10 g amalgamierten Aluminiumspänen und 100 ccm Wasser versetzt 
und nochmals 20 Stunden geschüttelt. Das Aluminium ist nun bis auf einen kleinen Rest 
verbraucht; man verdünnt mit 1400 ccm Wasser, zentrifugiert, gießt die Flüssigkeit ab, 
schlämmt das Aluminiumhydroxyd nochmals mit 1,5 1 warmem Wasser auf und zentrifugiert 
nach dem Abkühlen von neuem. Zur Verseifung des Esters wird die fast klare, etwas gefärbte 
Gesamtflüssigkeit 3 Stunden am Rückflußkühler gekocht und dann unter vermindertem Druck 

’) Th. Curtius u. O. Gumlich, Journ. f. prakt. Chemie (2) 70, 204 [1904]. 

2 ) G. Stadnikow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 41 , 900 [1909]; 42, 885 [1910]; Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 44 , 41, 44 [1911]. 

3 ) Philippi u. Spenner, Monatshefte f. Chemie 36, 97 [1915]. 

4 ) E. Fischer u. R. Groh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 365 [1911]. 
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auf 100 ccm gebracht. Der hierbei entstehende Niederschlag wird abfiltriert, die Mutterlauge 
ausgeäthert, um den Rest von aromatischen Produkten zu entfernen, dann wieder unter ver- 
mindertem Druck zum Sirup verdampft und in warmem Alkohol gelöst. Beim längeren Stehen 
in der Kälte scheidet sich die ß-Aminobuttersäure als farblose, krystallinische Masse ab. Nach 
Aufarbeiten der Mutterlauge beträgt die Gesamtausbeute 20 g Aminosäure oder 56% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d, I, ß-Amino-n-buttersäure: Kugelige 
Aggregate von mikroskopischen Nadeln. Schmelzp. 191 — 192° (korr. ) unter Zersetzung. Löst 
sich in gleichen Teilen Wasser, ist in Alkohol löslich, in absol. Alkohol und Äther imlöslich. 
Inaktiv. Fast geschmacklos. 

Salze der d, I, ß-Amino-n-buttersäure: Das Kupfersalz (C 4 H 8 0 2 N) a ■ Cu erhielt Engel 1 ) 
durch Kochen der wässerigen Lösung der Aminosäure mit Kupferoxyd. Die Bildung des Salzes 
erfolgt aber viel langsamer als bei den a- Aminosäuren, wie dies E. Fischer und H. Scheibler 
(1. c.) gezeigt haben. Die Fähigkeit, in wässeriger Lösung in der Hitze das Metalloxyd auf- 
zunehmen, nimmt überhaupt mit der Entfernung der Aminogruppe von Carboxyl ab; die 
y-, d- und «-Aminosäuren lösen unter diesen Bedingungen das Kupferoxyd überhaupt nicht 
oder doch nur in sehr geringem Maße [E. Fischer u. G. Zemplen 2 )]. 

Man stellt daher das Kupfersalz besser durch Zusammenbringen äquimolekularer Mengen 
von ß-Aminobuttersäure und reinem, aus Wasser umkrystallisiertem Kupferacetat in heißer, 
wässeriger Lösung dar. Man verdampft unter Wasserzusatz auf dem Wasserbade so oft zur 
Trockene, bis der Geruch der Essigsäure verschwunden ist. Das Salz krystallisiert in großen 
Prismen, die nach mehrtägigem Trocknen an der Luft noch 2 Mol Krystallwasser enthalten. 

Das Platinat (C 4 H 9 0 2 N) 2 • H 2 PtCl 6 [Heberdey 3 )] bildet, bei 100° getrocknet, orangerote, 
leicht lösliche Prismen. 

Derivate der d, I, ß-Amino-n-buttersäure: Die ß-Naphthalinsulfoverbindung C 10 H 7 SO 2 • 
C 4 H 8 0 2 N 2 ) wird auf die gewöhnliche Weise durch Einwirkung von ß-Naphthalinsulfochlorid 
auf die Amino buttersäure erhalten. Zur Reinigung wird sie aus der 250 fachen Menge siedenden 
Wassers umkrystallisiert; ihrer Schwerlöslichkeit in Wasser wegen kann sie zur Charakterisie- 
rung und Abscheidung der ß-Aminobuttersäure benutzt werden. Sie krystallisiert in Prismen, 
die in Alkohol und Essigester leicht löslich sind und bei 166 — 167° (korr.) nach vorherigem 
Sintern schmelzen. 

Die Benzoylverbindung C n H 13 0 3 N [E. Fischer und G. Roeder 4 )], krystallisiert aus 
heißem Wasser in schönen Nadeln vom Schmelzp. 155° (korr.). Die Ausbeute ist aber nicht 
quantitativ, weil die Trennung von der Benzoesäure Schwierigkeiten verursacht. 

Die Phenylcyanatverblndung CjjH 14 0 3 N 2 [E. Fischer und G. Roeder, l.c.] eignet sich 
gut zur Erkennung der Aminosäure. Sie krystallisiert aus der 50 fachen Menge heißem Wasser 
in schönen prismatischen Nadeln, welche bei 148° unter Auf schäumen zu einer farblosen 
Flüssigkeit schmelzen. Löst man die Phenylcyanatverbindung in heißer 25proz. Salzsäure, 
so bleibt beim Abdampfen ein neues Produkt zurück, das gegen 200° schmilzt imd sehr wahr- 
scheinlich Methylphenylhydrouracil ist. 

Der Methylester C 5 H 1;1 0 2 N (E. Fischer und H. Scheibler, 1. c.) wird bei der Darstellung 
der ß-Aminobuttersäure als Zwischenprodukt erhalten; er kann aber auch aus der freien Säure 
durch Veresterung gewonnen werden. Die Eigenschaften des d, 1- wie des d- oder 1-Esters 
sind bis auf die Verschiedenheit des optischen Verhaltens fast gleich. Alle 3 Verbindungen 
sieden unter 13 mm Druck bei 54 — 55°; in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin sind sie leicht 
löslich. Die Dichte des inaktiven Esters ist D 20 ° = 0,993. 

Der Äthylester C 6 H 13 0 2 N [G. Stadnikow 5 )] wird ebenfalls als Zwischenprodukt 
bei der Darstellung der ß-Aminobuttersäure aus Crotonsäure oder durch Veresterung der freien 
Säure erhalten [siehe auch E. Fischer 6 ) und Philippi und Spenner 7 )]. Der Siedepunkt 
des Äthylesters liegt unter 15 mm Druck bei 63 — 65°, bei 14 mm Druck bei 60 — 61° und unter 
12,5 mm Druck bei 59 — 60°. 


4 ) R. Engel. Bull, de la Soc. chim. 50, 102 [1888]. 

2 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 4883 [1911]. 

3 ) Heberdey, Monatshefte f. Chemie 17 , 187 [1896]. 

4 ) E. Fischer u. G. Roeder, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34, 3755, Aum. 2 [1901]. 

5 ) G. Stadnikow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 41 , 900 [1909]; 43, 885 [1910]; Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 41, 44 [1911]. 

6 ) E. Fischer u. H. Scheibler, Sitzungsber. d. Kel. Preuß. Akad- d. Wissensch. Berlin 1911 . 
S. 566. 

7 ) Philippi u. Spenner, Monatshefte d. Chemie 36, 97 [1915]. 
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Schließlich sei noch die N-Methyl-fJ-aminobuttersäure erwähnt, die von H. Scheibler 
und J. Magasanyk 1 ) durch Einwirkung von alkoholischem Methylamin auf Crotonsäure oder 
auf /3-ChIorbuttersäure im Rohr in allerdings nicht sehr großer Ausbeute erhalten wurde. 
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^•Chlorbuttersäure. 

Über ihre Eigenschaften existieren leider keine Angaben. 

Darstellung der d- und der I, rJ-Amino-n-buttersäure (Aufspaltung der d, 1-Säure in die 
optisch aktiven Komponenten): Die Säure besitzt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und 
existiert daher in zwei optisch aktiven und einer inaktiven Form, die alle drei bekannt sind. 
Die Darstellung der optisch-aktiven Modifikationen ist in diesem Falle besonders mühsam und 
soll daher etwas ausführlicher behandelt werden. Sie geschieht nach E. Fischer und H. Scheib- 
ler 2 ) durch fraktionierte Krystallisation der Camphersulfonate des d, 1, /i-Aminobuttersäure- 
methylesters. 

Zu einer Lösung von 116 g Camphersulfonsäure (0,5 Mol) in 350 g trockenem Methyl- 
alkohol fügt man unter Kühlung zuerst 58,5 g reinen /3-Aminobuttersäuremethylester (0,5 Mol) 
und dann unter Umschütteln 1300 ccm trockenen Äther. Nach kurzer Zeit beginnt die Krystal- 
lisation des Camphersulfonates, das sehr leichte, mikroskopische Nädelchen bildet. Nach 
12stündigem Stehen im Eisschrank wird die Krystallmasse, welche die ganze Flüssigkeit 
durchsetzt, scharf abgesaugt und mit einer auf 0° abgekühlten Mischung von 1 Teil trockenem 
Methylalkohol und 3 Teilen trockenem Äther ausgewaschen. Die Ausbeute beträgt etwa 
130 g oder drei Viertel der Gesamtmenge des gelösten Salzes. Das Salz enthält den Ester der 
linksdrehenden Aminosäure im Überschuß, das Filtrat dient dementsprechend zur Darstellung 
der d-Verbindung. Das krystallisierte Salz wird von neuem in der doppelten Gewichtsmenge 
trockenem Methylalkohol gelöst und nach Zusatz des 3 fachen Volumens Äther im Eisschrank 
der Krystallisation überlassen, wobei wieder etwa drei Viertel der Gesamtmenge ausfallen. 
Die Trennung der beiden Camphersulfonate geht leider auf diesem Wege so langsam vor sich, 
daß selbst nach 10 maligem Umkrystallisieren die optische Aktivität der aus dem Salz isolierten 
Aminosäure erst 40% des richtigen Wertes beträgt. Nach der 5. Krystallisation beträgt 
die Menge des Camphersulfonates noch zirka 45 g. Aus dem Camphersulfonat läßt sich der 
freie Ester dadurch isolieren, daß man zu 45 g Salz, die in etwa 22 ccm warmem Methylalkohol 
gelöst sind, einen geringen Überschuß von methylalkoholischem Ammoniak von bekanntem 
Titer gibt. Das schwerlösliche Ammoniumcamphersulfonat krystallisiert bald und wird durch 
einen Zusatz des lOfachen Volumens Äther völlig ausgefällt. Nach lstündigem Stehen im 
Eisschrank wird abgesaugt, mit etwas Äther nachgewaschen und das Filtrat unter verminder- 
tem Druck bei etwa 20° eingedampft. Bei der Destillation des Rückstandes geht nach einem 
beträchtlichen Vorlauf der Ester von 53 — 57° über; nach dem Trocknen über Na 2 S0 4 und noch- 
maliger Fraktionierung zeigt er den Schmelzp. 54 — 55°/13 mm. [«]}? = ■ — 6,97° (i0,02°). 
Diese Zahl beträgt kaum ein Viertel des richtigen Wertes. 

Durch Kochen mit Wasser liefert dieser Ester eine Aminosäure von der spezifischen 
Drehung — 7,9°. Zur Gewinnung der 1, /3-Aminobuttersäure ist indessen die Isolierung des 
Esters nicht nötig, da man bequemer zum Ziel kommt, wenn man die ätherisch-alkoholische 
Lösung, die nach dem Auskrystallisieren des Ammoniumcamphersulfonates resultiert, wieder- 
holt mit kleinen Mengen Wasser schüttelt, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert. Das läßt sich 

x ) H. Scheibler u. J. Magasanyk, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1810 
[1915]. 

2 ) E. Fischer u. H. Scheibler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 337 [1911]. 
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durch 10 maliges Ausschütteln leicht erreichen. Die vereinigten Lösungen des Esters werden 
dann 4 Stunden am Rückfluß gekocht und die Flüssigkeit schließlich im Vakuum eingedampft. 
Die Ausbeute an Aminosäure ist fast quantitativ. Die weitere Verarbeitung des Präparates 
auf optisch reine Aminosäure geschieht durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus trockenem 
Methylalkohol. Je reiner die Substanz wird, um so schwerer löslich wird sie in Methylalkohol. 
Schließlich erhält man als Resultat eine 1, ß-Aminobuttersäure von [«]!? = — 35,2°. 

Aus der Mutterlauge, die bei der oben beschriebenen ersten Krystallisation des d-campher- 
sulfonsauren 1, ß-Aminobuttersäuremethylesters bleibt und die noch 44 g Salz enthält, wird 
auf die gleiche Weise ein rechtsdrehender Aminobuttersäuremethylester gewonnen. Er hat 
nach 2 maligem Destillieren denselben Schmelzpunkt, dreht aber etwas stärker, und zwar ist 
[<x]d = + 8,81° (± 0,02°). Aus diesem Ester wird durch Verseifung eine Aminobuttersäure 
von [a]f, 0 = + 10,1° gewonnen. Auch hier ist es nicht nötig, zuerst den Ester zu isolieren, man 
kommt auf dem für die 1-Säure geschilderten Wege und durch Krystallisation aus Methyl- 
alkohol rascher zu hochdrehenden Präparaten [a]o° = + 35,3° (± 0,2°). 

Sowohl die 1- als auch die d-Form zeigen, da sie untereinander gleich sind, deutliche 
Unterschiede von der racemischen Form. Dies trifft hauptsächlich zu für die Krystallform, 
die Löslichkeit und den allerdings etwas unscharfen Schmelzpunkt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d-ß-Amino-n-buttersäure: Prismen, die 
sich bei 220° unter Gasentwicklung zersetzen. Die Löslichkeitsverhältnisse sind ganz ähnlich 
wie bei der d, 1-Säure, nur ist die rechtsdrehende Form in Methylalkohol weniger löslich als 
die inaktive Säure. [«]d" = + 35,3° (±0,2°). 

Physikalische und chemische Eigenschaften der l-ß-Amino-n-buttersäure: Bis auf die 
Drehung des polarisierten Lichtstrahls analog wie bei der d-Säure. [«]d" = — 35,2°. 

Bezüglich des Abbaues der ß-Aminobuttersäure sei erwähnt, daß bei ihr die Waiden 
sehe Umkehrung lange nicht so glatt wie bei den «-Aminosäuren eintritt und daß bei diesen 
Reaktionen oft sehr starke Racemisierung eintritt (E. Fischer und H. Scheibler, 1. c.).. 


y-Ammo-n-buttersäure, y-Amino-propan-a-carbonsäure, 
4-Aminobutansäure, Piperidinsäure (Bd. IV, S. 738). 

Mol.-Gewicht: 103,08. 

Zusammensetzung: 46,57% C, 8,80% H, 31,04% O, 13,59% N. C 4 H 9 0 2 N . 

CH 2 • NH 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Die /-Aminobuttersäure steht in nahen Beziehungen zur Glutaminsäure 
imd zur Pyrrolidoncarbonsäure bzw. zum Pyrrolidon. Als natürliches Produkt wurde sie bisher 
noch nicht nachgewiesen, doch hat sie D. Ackermann 1 ) bei der Fäulnis von Glutaminsäure- 
lösungen erhalten können. Die Wiederholung seiner Versuche durch E. Abderhalden und 
K. Kautsch 2 ) lieferte allerdings ein völlig negatives Resultat, während es E. Abderhalden, 
G. Fromme, und P. Hirsch 3 ) gelang, bei etwas veränderten Versuchsbedingungen, aus 25 g 
Glutaminsäure neben reichlichen Mengen imveränderten Ausgangsmaterials 0,1 g y-Amino- 
buttersäure zu bekommen. 

Bildung, Darstellung: Die /-Aminobuttersäure kann unter bestimmten, aber schwer 
zu treffenden Bedingungen aus Bernsteinsäure hergestellt werden, die man bei Gegenwart von 
Ammoniumsulfat in schwefelsaurer Lösung stillen elektrischen Entladungen aussetzt [ W. L o e b 4 ], 

H. D. Dakin 5 ) oxydierte das Mononatriumsalz der Glutaminsäure mit Natrium - 
p-Toluolsulfochlorid (Chloramin-T) zur ß-Cyanpropionsäure NC — CH 2 — CH 2 — COOH, die 
dann durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die y- Aminobuttersäure ergibt. 


1 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 2fi5 [1910]. 

2 ) E. Abderhalden u. K. Kautsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 294 [1912]. 

3 ) E. Abderhalden, G. Fromme und P. Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 131 [1913]. 

4 ) W. Loeb, Biochem. Zeitschr. 60, 159 [1914]. 

5 ) H. D. Dakin, Biochem. Journ. 11 , 79 [1917]. 
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E. Abderhalden und K. Kautsch (1. c.) benutzten zur Darstellung der y-Amino- 
buttersäure die alte Methode von C. Schotten (1. c.) und S. Gabriel 1 ), indem sie das aus 
Piperidin und chlorkohlensaurem Äthyl entstehende Piperylurethan mit Salpetersäure oxy- 
dierten und das entstehende Produkt, das noch den Äthylameisensäurerest enthält, mit Salz- 
säure im Rohr über 100° erhitzten, wobei das Chlorhydrat der y-Aminobuttersäure entstand. 
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r-Ammobuttersäure. 

Zur Ausführung dieser Reaktionsfolge geben die Autoren folgende Vorschrift: 

I. Darstellung des Piperylurethans. 42 g Piperidin (2 Mol) werden, in der 8 fachen 
Menge getrockneten absol. Äthers gelöst. Unter starker Kühlung läßt man im Laufe von 
25 Minuten etwas mehr als die für 1 Mol berechnete Menge Chlorkohlensäureäthylester zu- 
tropfen. Man versetzt dann mit 150 ccm Wasser, schüttelt durch und bringt so das Piperidin- 
chlorhydrat in Lösung. Nach dem Abtrennen schüttelt man die wässerige Lösung nochmals 
mit Äther aus, trocknet die ätherische Lösung über MgS0 4 und destilliert. Das Piperylurethan 
geht bei 211 — 212° als farbloses Öl über. Ausbeute 93% der Theorie. 

II. Überführung des Piperylurethans in y-Aminobuttersäure. Zur Auf- 
spaltung des Piperidinringes und zur Oxydation wird das Piperylurethan in ungefähr die 
doppelte Menge konz. Salpetersäure eingetropft (nicht umgekehrt), und zwar unter Eiskühlung 
und beständigem Schütteln. Die Reaktionsmasse wird nun mit dem 3 fachen Volumen Wasser 
versetzt und mit Benzol wiederholt ausgeschüttelt. Die filtrierte Benzollösung wird auf dem 
Wasserbad eingedunstet, der gelbe ölige Rückstand mit dem 2 — 3 fachen Volumen konz. Salz- 
säure 2 Stunden im Rohr auf 120 — 130° erhitzt. Den stark gefärbten Röhreninhalt schüttelt 
man nach dem Verdünnen mit Wasser und mit Tierkohle. Das Eiltrat wird auf dem Wasserbad 
eingeengt und das Eindampfen zur Entfernung der Salzsäure nach jedesmaligem Zusatz von 
frischem Wasser einige Male wiederholt. Nun wird der Rückstand mit wenig Wasser gelöst, 
mit Silbercarbonat aufgekocht, das Eiltrat durch Schwefelwasserstoff vom gelösten Silber 
befreit, mit Tierkohle gekocht und auf dem Wasserbad eingedampft. Aus der konz. Lösung 
krystallisiert nach dem Zufügen von Methylalkohol (und evtl, auch noch Äther bis zur begin- 
nenden Trübung) und nach dem Filtrieren ganz reine y-Aminobuttersäure aus, die bei 203° 
unter Gasentwicklung schmilzt. Ausbeute 5,5 g aus 25 g Piperylurethan. Zum Umkrystalli- 
sieren ist auch 75proz. Äthylalkohol geeignet, aus dem die Aminosäure in großen prismen- 
artigen Krystallen herauskommt. 

Th. Curtius und W. Hechtenberg 2 ) endlich synthetisierten die y-Amino-n-butter- 
säure, indem sie den Glutarsäureglycinester als Ausgangsmaterial benützten. 

Salze, Derivate: Goldsalz C 4 H 9 0 2 N ■ HAuC 1 4 [R. Engelandu. E. Kutscher 3 ), E. Abder- 
halden und K. Kautsch (1. c.)]. Orangegelbe, glänzende monokline Tafeln vom Schmelzp. 
138 — 139°; sehr leicht löslich in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol; sehr wenig löslich in 
Äther; unlöslich in Benzol. 

Platinsalz (C 4 H 9 0 2 N) 2 • H 2 PtCl 6 (C. Schotten 4 ); E. Abderhalden und K. Kautsch, 
1. c.]. Orangegelbe, glänzende, große Prismen vom Schmelzp. 220° unter Zersetzung. Spielend 
löslich in Wasser, weniger in Methylalkohol, kaum in absol. Alkohol. 


J ) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 23, 1770 [1890]. 

2 ) Th. Curtius u. W. Hechtenberg, Journ. f. prakt. Chemie (2) 105 , 319 [1923]. 

3 ) R. Engeland u. F. Kutscher, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 69, 281 [1910]. 

4 ) C. Schotten, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 16 , 643 [1883]. 
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Chlorhydrat C 4 H 9 0 2 N • HCl (C. Schotten, E. Abderhalden undK. Kautsch, 1. c.). 
Es bildet eine farblose, seidenartige, in Eedem verwachsene Krystallmasse vom Schmelzp. 
135 — 136°, die in Wasser spielend, in absol. Alkohol sehr wenig löslich ist. Das Chlorhydrat 
ist schwach hygroskopisch und zeigt starke Doppelbrechung des Lichtes. 

Naphthalinsulfoverbindung C 10 H,SO 2 ■ NH • C 4 H,0 2 [W. Loeb 1 )]. Krystallisiert aus 
Wasser oder sehr verdünntem Alkohol in langen verzweigten Nadeln vom Schmelzp. 
127—128°. 

Äthylester C 6 H 13 0 2 N [E. Abderhalden und K. Kautsch, 1. c. ; J. Tafel 2 )]. Durch 
Veresterung der y-Aminobuttersäure in absoluter alkoholischer Lösung mittels Salzsäuregas 
erhält man das Chlorhydrat des Äthylesters ais farblose, hygroskopische Krystallmasse. Schmelz- 
punkt 65 — 72°. Der daraus in Freiheit gesetzte Ester siedet unter einem Druck von 12 mm 
bei 75 — 77°, wobei er zum Teil in Pyrrolidon übergeht (Siedep. unter 12 mm 133°), das unter 
den Abbauprodukten der Pyrrolidoncarbonsäure besprochen werden soll. 


y-Amino-n-valeriansäure, y-Amino-butan-a-carbonsäure, 
4-Aminopentansäure. 

Mol. -Gewicht: 117,10. 

Zusammensetzung: 51,24% C, 9,47% H, 11,96% N, 27,33% O. C 5 H n 0 2 N. 

ch 3 

I 

*CH • NH 2 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Die in nahen Beziehungen zur Lävulinsäure stehende y-Aminovaleriansäure 
kann nicht unter die Naturprodukte gerechnet werden, da sie bisher nirgends als Zwischen- 
oder Endglied eines natürlichen, chemischen Prozesses aufgefunden wurde. 

CH 3 — CH(NH 2 ) — CH 2 — CH 2 — COOH 

y-Aminovaleriansäure 



COOH COOH CH 3 

X.ävulinsäure Phenylhydrazon 5-Methylpiperidou. 


Bildung, Darstellung der d, l-y-Amino-n-valeriansäure: Zur Darstellung der y-Amino- 
valeriansäure kommt als einziges Ausgangsmaterial die Lävulinsäure in Betracht. Tafel 2 ) 
reduzierte ihr Phenylhydrazon mit Natriumamalgam direkt zur Aminosäure und umging dann 
deren umständliche Reindarstellung dadurch, daß er aus dem Rohprodukt das Anhydrid dar- 
stellte, das sich viel besser isolieren und dann mühelos in die y-Amino-valeriansäure überführen 
ließ. Die obenstehenden Eormelbilder veranschaulichen die von ihm eingeschlagenen Wege. 

E. Eischer und R. Groh 3 ) verwandten dann als Reduktionsmittel Aluminiumamalgam 
und erzielten damit eine wesentliche Verbesserung der Darstellungsmethode. Sie geben zur 
Bereitung der y-Aminovaleriansäure die folgende Vorschrift: 

200 g rohes, mit kaltem Wasser verriebenes, abgesaugtes und scharf abgepreßtes Lävulin- 
säure-Phenylhydrazon werden in 2 1 Alkohol gelöst, mit 500 ccm Wasser gemischt und mit 
70 g Aluminiumgrieß, das in gewöhnlicher Weise mit Sublimat amalgamiert ist, geschüttelt. 

*) W. Loeb, Biochem. Zeitschr. 60, 159 [1914]. 

2 ) J. Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 19, 2414 [1886]; 22, 1860 [1889] u. 
33, 2231 [1900]. 

3 ) E. Fischer u. R. Groh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 363 [1911]; siehe auch 
E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 2454 [1899]. 
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Man benutzt hierzu am besten eine gewöhnliche Flasche von 4 1 Inhalt, die noch einen seitlichen 
Tubus hat. Dieser wird mit einem Stopfen verschlossen, durch den ein 35 cm langes Rohr 
geht, zur Ableitung des entweichenden Wasserstoffes. Anfangs erwärmt sich die Flüssigkeit 
durch die bald eintretende Reaktion. Das Schütteln wird fortgesetzt, bis der größte Teil des 
Aluminiums oxydiert ist, wozu gewöhnlich 15 — 20 Stunden ausreichen. 

Das abgeschiedene Aluminiumhydroxyd läßt sich nur schwer filtrieren; es ist viel rascher, 
zu zentrifugieren, wodurch die Trennung leicht gelingt. Nach Abgießen der Flüssigkeit wird 
der Schlamm mit Wasser angerührt und von neuem zentrifugiert (evtl, kann man sich auch 
mit Pressen behelfen). 

Die wässerig-alkoholische Lösung wird nun durch Aufkochen mit wenig Tierkohle geklärt 
und das Filtrat am besten unter vermindertem Druck auf 150 ccm eingeengt. Um den Rest 
des Anilins und gefärbter Produkte zu entfernen, wird die Lösung ausgeäthert und nach dem 
Abheben des Äthers mit dem 4fachen Volumen Alkohol versetzt. Bei allmählichem Zusatz 
von Äther krystallisiert die j'-Aminovaleriansäure in farblosen Krystalldrusen. Die Ausbeute 
beträgt gegen 70 g oder 60% der berechneten Menge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d, I-Säure: Weiße, spröde Krystalldrusen, 
die gegen 214° (korr.) schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol, 
ganz unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol. Inaktiv. Wird durch Kochen mit Natronlauge 
oder konz. Salzsäure nicht zersetzt. Zerfällt bei der Destillation in Wasser und 2-Methyl- 
pyrrolidon-(5), s. d. 

In ihrem allgemeinen Verhalten zeigt die j'-Aminovaleriansäure große Ähnlichkeit mit 
ihren nächsten Isomeren und Homologen, vor allem ist sie ausgezeichnet durch eine ungemein 
große Wasserlöslichkeit, eine Eigenschaft, die anscheinend allen nicht direkt zu den Eiweiß- 
bausteinen zu rechnenden Aminosäuren zukommt. Die Verbindungen der y-Aminovalerian- 
säure mit Säuren sind sehr beständig, während ihre Metallsalze schon durch Kohlensäure 
zerlegt werden können. 

Salze und Derivate der d, I-Säure: Das Chlorhydrat C 5 H n 0 2 N ■ HCl (Tafel, 1. c.) krystalli- 
siert in strahlig vereinigten Spießen; es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich und schmilzt 
bei 154°. 

Das Platinat (C 5 H n 0 2 N) 2 - H 2 PtCl 6 (Tafel, 1. c.) ist in heißem Alkohol ziemlich schwer 
löslich, in Wasser leicht löslich; es krystallisiert in feinen hellgelben Blättchen, die gegen 
200° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Benzoyl Verbindung C 12 H 15 0 3 N wurde zuerst vonSenfter und Tafel 1 ) durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf die y- Aminovaleriansäure in ätzalkalischer Lösung dargestellt. 
E. Fischer und R. Groh 2 ), welche diese Verbindung zur Zerlegung der racemischen Amino- 
säure in die optisch aktiven Komponenten benutzten, führten die Benzoylierung mit besserer 
Ausbeute in bicarbonatalkalischer Lösung aus. Sie erhielten so aus 30 g Aminosäure 45 g 
Benzoylverbindung, die durch Auskochen mit Ligroin von Benzoesäure befreit wurde und 
nach dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser noch 35 g Reinprodukt lieferte. 

Weiße, verfüzte Krystallmasse, in heißem Wasser leicht löslich, in Äther und Benzol 
wenig löslich. Schmelzp. 132°. Bei höherem Erhitzen findet Wasserabspaltung, zugleich aber 
auch Abspaltung von Benzoesäure statt. 

Das Anhydrid der y- Aminovaleriansäure C 5 H 9 ON entsteht nach Tafel (1. c.) sehr leicht, 
wenn man die Aminosäure im reinen oder rohen Zustande längere Zeit im Ölbade auf 250 — 260° 
erhitzt. Aus dem Anhydrid kann die Aminovaleriansäure durch Kochen mit Barythydrat 
wieder regeneriert werden. Die Leichtigkeit, mit der diese Umwandlung eintritt, wurde von 
Tafel zur Verbesserung seiner ursprünglichen Darstellungsmethode der y - Aminovaleriansäure 
benutzt. Da das Anhydrid ein Homologes des aus der j'-Aminobuttersäure entstehenden 
Pyrrolidons ist, soll es im Zusammenhang mit diesem besprochen werden (s. d.). 

Darstellung und Eigenschaften der optisch aktiven Säuren: Zur Darstellung der optisch 
aktiven Säuren löst man 20 g der inaktiven Benzoyl-y- Aminovaleriansäure zusammen mit 
34 g Chinin in 140 ccm heißem Alkohol auf und fügt 400 ccm heißes Wasser hinzu. Beim Er- 
kalten trübt sich die Mischung. Gibt man jetzt einige Impfkrystalle hinzu (für deren Bereitung 
siehe die Originalarbeit) und läßt 15 Stunden im Eisschrank stehen, so scheidet sich das Chinin- 
salz in feinen Nadeln aus. Es wird aus 70 ccm Alkohol und 200 ccm Wasser in gleicher Weise 


1 ) L. Senfter u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 21, 2313 [1894]. 

2 ) E. Fischer n. R. Groh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 363 [1911]; siehe auch 
E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 2454 [1899]. 
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umkrystallisiert und ist dann so rein, daß ein weiteres Umlösen keinen Zweck mehr hat. Man 
erhält in der Regel 20 g des Chininsalzes, aus dem man die 1-Benzoyl-y- Amino valeriansäure 
gewinnt. Sie krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom Schmelzp. 133° (korr. ) und erweist 
sich in diesem Lösungsmittel als schwerer löslich als die racemische Form. In alkoholischer 
Lösung (0,1756 g gelöst zu 1,7569 g) zeigt sie [a]f>° 0 = — 21,9°. Sie liefert beim Kochen mit 
20 proz. Salzsäure im Quarzkolben die rechtsdrehende d-j’-Aminovaleriansäure. 

Aus der ersten Mutterlauge des Chininsalzes der 1-Benzoyl-y- Amino valeriansäure erhält 
man auf gleiche Weise die l-j’-Aminovaleriansäure. 

Die rechtsdrehende d-j’-Amino-n-valeriansäure verhält sich bis auf die optische Aktivität 
gleich wie die inaktive Form. [«]“’ = +12,0°. Die linksdrehende Form zeigt die nämlichen 
Eigenschaften, sie scheint indessen optisch noch nicht ganz rein erhalten worden zu sein, denn 
ihr Drehungswinkel beträgt nur [a]f> 0 ° = — 10,7°. 

d-Amino-n-valeriansäure, d-Amino-butan-»-carbonsäure, 
5-Amino-pentansäure, Homopiperidinsäure, Putridin (Bd. IV, S. 741). 

Mol.-Gewicht: 117,10. 

Zusammensetzung: 51,24% C, 9,47% H, 27,33% O, 11,96% N. C 5 H u 0 2 N. 

CH 2 • NH, 

I 

CH 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

CO OH 

Vorkommen: Die 6- Amino valeriansäure wurde bei der hydrolytischen Aufspaltung von 
Proteinen durch Säuren und Fermente noch nicht unter den Spaltprodukten aufgefunden, sie 
kann daher auch noch nicht als Baustein des Eiweißmoleküls angesehen werden. Trotzdem 
ist sie ein weitverbreitetes und in beträchtlichen Mengen gebildetes Produkt der Fäulnis von 
Eiweißkörpern und ihnen nahe stehenden Substanzen wie Fibrin, Fleisch, Leim und Pankreas- 
gewebe [E. und H. Salkowski 1 ), S. Gabriel und W. Aschan 2 ), H. Salkowski 3 ), D. Acker- 
mann 1 ), D. Ackermann und P. May 5 )]. 

Als Muttersubstanzen der r)- Amino valeriansäure kommen das Arginin und die Pyrroli- 
dincarbonsäure in Betracht. Aus beiden Aminosäuren wurde sie durch bakteriellen Abbau 
gewonnen [D. Ackermann 6 ), C. Neuberg 7 )]. Ackermann konnte aus 56 g Arginin- 
carbonat (mit 10 g NaCl ,10 g Witte-Pepton, 20 g Glykose, einigen Tropfen Na 2 HP0 4 und MgS0 4 - 
Lösung in 4000 ccm Wasser gelöst) durch Faulen mit einer Pankreasflocke während 23 Tagen 
bei 36° 5,3 g r 1 )- Amino valeriansäure als Goldsalz isolieren, wobei erst noch zwei Drittel der 
ganzen Ausbeute infolge Verlustes nicht zur Wägung kamen. 

Der nämliche Autor erhielt die <5- Amino valeriansäure auch bei der Fäulnis von Prolin- 
lösungen durch Sprengung des Pyrrolidinringes. Neuberg wies nach, daß daneben auch die 
n- Valeriansäure entsteht. Zur Trennung von unverändertem Prolin und von der entstandenen 
Fettsäure benutzt er die Eigenschaft der <5- Aminoval eriansäure, kein Kupfersalz zu bilden. 

Derivate: Die Benzolsulfoverbindung C 6 H 5 S0 2 • NH • C 4 H 8 COOH (E. Fischer und 
M. Bergmann 8 )] entsteht durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf <5- Amino valerian- 
säure in alkalischer Lösung. Sie liefert durch wechselweise Einwirkung von 2-n-Natronlauge 
und Jodmethyl bei 63 — 65° die Benzols ulfo-rl-methylamino valeriansäure C 6 H 5 S0 2 • N(CH 3 ) • 
C 4 H 8 COOH in Form von flachen Prismen oder Nadeln, die bei 70 — 71° (korr.) schmelzen und 
sich in den meisten gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht bis sehr leicht lösen. Aus dieser 


J ) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. Cbem. Gesellschaft 16, 1192 [1883]. 

2 ) S. Gabriel u. W. Aschan, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 24, 1364 [1891]. 

3 ) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 31, 776 [1898]. 

4 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 24 [1908]. 

5 ) D. Ackermann u. P. May, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 42, 631 [1906], 

6 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 305 [1908]; 69, 265 [1910]. 

7 ) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 37, 490 [1911]. 

8 ) E. Fischer u. M. Bergmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 398, 96 [1912]. 
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Verbindung und noch besser aus der auf ähnlichem Wege dargestellten Toluolsulfoverbindung 
kann mit Leichtigkeit die d-Methylamino-n-valeriansäure CH 3 NH ■ CH 2 — CH a — CH a — CH a 
— COOH hergestellt werden. Man erhält sie durch Behandeln der Benzol- oder Toluolsulfo- 
verbindung mit Salzsäure während 18 Stunden auf dem Wasserbad und durch Reinigen über 
das Phosphorwolframat. Die so erhaltene, am Stickstoff methylierte Aminosäure krystallisiert 
aus einem Alkoholäthergemisch in Nadeln oder Prismen vom Schmelzp. 121 — 122° (korr.). 
In verdünnter salzsaurer Lösung liefert sie mit Kaliumwismutjodid einen Niederschlag von 
tiefroten, schiefen Tafeln oder Prismen. Ihr Phosphorwolframat besteht aus 4- oder 6 seitigen 
dünnen Platten. Das Pikrat der Methylaminovaleriansäure ist in Wasser, Alkohol und 
kaltem Essigester leicht löslich; es krystallisiert mit 1 Mol Krystallwasser in gelben Blättchen 
mit meist abgerundeten Ecken, die bei 65° zu sintern beginnen und bei 70 — 71° (korr.) 
schmelzen. 

Beim Erhitzen auf 130 — 160° geht die 5-MethylaminovaIeriansäure in das N-Methyl- 
x-piperidon über (s. d.). 


e-Amino-n-capronsäure, e-Amino-pentan-a-carbonsäure, 
6-Amino-hexansäure. 

Mol.-Gewicht: 131,10. 

Zusammensetzung: 54,92% C, 9,99% H, 24,41% 0, 10,69% N. C„H 18 OjN. 

CH 3 • NH a 

I 

CH a 

I 

CH, 

I 

CH a 

CH a 

COOH 


Vorkommen: Diese mit dem Leucin und dem Norleucin isomere, zuerst von S. Gabriel 
und Th. Maass 1 ) hergestellte Aminosäure gehört nicht zu den Bausteinen des Eiweiß. D. Acker- 
mann 2 ) glaubt, bei der Fäulnis von Lysin die «-Aminocapronsäure neben Pentamethylen- 
diamin erhalten zu haben; er vermutet auch deren Identität mit dem von L. Brieger 3 ) aus 
faulem Pferdefleisch und menschlichen Leichenteilen gewonnenen „Mydatoxin“ C 6 H 13 O a N . 
Da er aber keine sicheren Angaben und Analysen gibt, so ist dieses Vorkommnis noch nicht 
als zweifelsfrei anzusehen. 

Bildung, Darstellung: 1. S. Gabriel und Th. Maass (1. c.) gewannen sie aus dem 
rS-Phenoxybutylamin auf einem wegen seiner Kompliziertheit heute gänzlich verlassenen 
Wege. 

2. J. v. Braun 4 ) stellte die «-Aminocapronsäure aus dem Piperidin in guter Aus- 
beute und auf relativ einfachem Wege her. Da inzwischen eine noch bessere Methode be- 
kannt wurde, sei die Darstellungsmethode J. v. Brauns nur durch die folgenden Formeln 
angedeutet : 


CH, 

CH. 


CH a 
CH, 

Ich, 

Nh 


Piperidin 


CH a 

+ C,H,C0C1 CHj/Nch., 

ch 2 IJch 2 

N 


CH a 

+ PC, ä CH/^CH a +Hs0 

* CH^ CH a Cl ’ 

N 


co-c 6 h 5 


Benzoylpiperidin 


C— CI 

c 6 h 5 

BenzimidchJorid des e-Chloramylamins 


4 ) S. Gabriel u. Th. Maass, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 1270 [1899). 

2 ) D. Ackermann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 69, 273 [1910]. 

3 ) L. Brieger, Untersuchungen über Ptomaine III. Berlin 1886. 

4 ) J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 2915, 3210 [1904]; 38, 2336 [1905]; 
40 , 1839 <1907], 
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CH 2 

CH/ x ,CH 2 
+H - C y CH 2 y CH 2 C1 
NH 

coc 6 h 5 

Benzoyl-f-chloramylamin 


ch 2 

ch 2 


ch/ x ch 2 

ch/ x ch 2 


PTT 1 PTT T +KCN 

L'Il2\^ V1I2W ^ 

chJ x uh 2 — cn 

+ H s O 

NH 

NH 


CO-C 6 H 5 

co — o 6 h 5 



Benzoyl-f-jodamylamin fi-Benzoylamino-n-capronsäurenitril 


+ H2O 


ch 2 

ch/ x ch 2 

CH^ CH 2 -C00H 

nh 2 

f-Aminocapronsäure 


+ C 6 H 5 COOH 


Benzoesäure. 


3. Die einfachste Methode, welche die c-Aminocapronsäure zu einer leicht zugänghchen 
Substanz macht, rührt von O. W allach 1 ) her. Er übertrug die von ihm entdeckte Ringerweite- 
rungsmethode durch Umlagerung der cyclischen Ketonoxime in die Isooxime oder Lactame 
der Aminosäuren auf das Cyclohexanonoxim und gewann durch Hydrolyse des aus diesem 
entstehenden Lactams die s-Aminocapronsäure auf ganz einfachem Wege: 


CH 2 — ch 2 — ch 2 

CH 2 — CH 2 — C = NOH 


CH 2 -CH 2 - 


ch 2 

X NH 


ch 2 — ch 2 — CO 


ch 2 — ch 2 — ch 2 — nh 2 

CH 2 — CH 2 — COOH. 


Das aus dem Cyclohexanon in glatter Reaktion gewinnbare, bei 88 ° schmelzende Oxim 
wird in dem doppelten Volumen starker Schwefelsäure (100 ccm konz. H 2 S0 4 : 20 ccm H 2 0) 
gelöst und mit kleiner Flamme bis zum Aufwallen erwärmt. Die mit wenig Wasser verdünnte 
saure, dunkel gefärbte Flüssigkeit wird nach dem Abfiltrieren abgeschiedener Kohle unter 
Kühlung mit 25'proz. Natronlauge schwach alkalisch gemacht, die Lösung 4 mal- mit Chloro- 
form ausgezogen, nachdem das Chloroform abdestilliert ist, wird der Rückstand im Vakuum 
destilliert. Siedepunkt des in der Vorlage sofort erstarrenden Isooxims bei 12 mm 139°. Aus- 
beute aus 100 g Oxim 70 — 75 g Isooxim. 

Das Isooxim wird mit ungefähr der 3 fachen Menge 20 proz. Salzsäure im Rohr während 
3 Stunden auf 150° erhitzt und das filtrierte Reaktionsprodukt so lange auf dem Wasserbade 
verdampft, bis überschüssiges Wasser und anhaftende Salzsäure entfernt sind, worauf das 
Chlorhydrat der neuen Aminosäure schnell auskrystallisiert. Die freie Aminosäure kann man 
auf bekannte Weise mit Hilfe von Silber- oder Bleioxyd isolieren. Die Umlagerung des Oxims 
in das Isooxim geht quantitativ vor sich. 

O. Wallach erbrachte in den soeben zitierten Arbeiten auch den Konstitutionsbeweis 
für die «-Amino-n-capronsäure. Sie liefert nämlich bei der Einwirkung von salpetriger Säure 
unter anderem die ä, c- Hexensäure CH 2 = CH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — COOH, und bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung wurde die Adipinsäure COOH — CH 2 — 
CH 2 — CH 2 — CH 2 — COOH erhalten. 

Physiologisches Verhalten der r-Aminocapronsäure. Die zuerst als ungiftig angesehene 
e-Aminocapronsäure erwies sich bei späteren Untersuchungen als beträchtlich wirksam 2 ) 3 ). 
Ein Kaninchen von 1600 g, das 2,4 g r-Aminocapronsäure subcutan erhalten hatte, war nach 
10 Stunden tot. 5 weitere Tiere, die täglich 0,5 g subcutan erhielten, reagierten mit starker 
Abmagerung. Von der Aminosäure wurden 17,4% unverändert wieder ausgeschieden, der 
übrige Teil muß verbrannt worden sein, da für einen Übergang in das giftige Lactam und in die 
Ureidosäure keine Anhaltspunkte gefunden wurden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen aus Methylalkohol + Äther, 
die von 190° an sintern und bei 202 — 203° schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer 
löslich in Methylalkohol, fast unlöslich in absol. Alkohol. Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lösung Adipinsäure (Wallach 1. c.). Gibt bei der Einwirkung von 
salpetriger Säure d, e - Hexensäure und etwas 7 , i 3 -Hexensäure (Wallach 1. c.). 


1 ) O. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 312, 171 [1900]; 343, 44 [1905]. 

2 ) Sternheim, siehe S. Gabriel u. Th. Maass, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 
1272 [1899]. 

3 ) K. Thomas 11 . M. H. G. Goerne, Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 163 [1914]. 
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Die a-Aminocapronsäure gleicht in ihrem ganzen Habitus fast völlig den oben beschrie- 
benen niedrigeren Homologen mit endständigen Aminogruppen 1 ). Erwähnenswert ist aber, 
daß die Neigung zur Bildung eines inneren Anhydrids bei dieser Aminosäure lange nicht mehr 
so groß ist, wie etwa bei der y-Aminobuttersäure oder der 5-Aminovaleriansäure. Dies hängt 
mit der bekannten Tatsache zusammen, daß die Tendenz zur Bildung von 5 — 6 gliedrigen 
Ringen viel größer ist als diejenige zur Bildung von Siebenringen 2 ). 

Salze und Derivate: Das Chlorhydrat C 6 H 13 0 2 N • HCl [J. v. Braun 3 )] bildet eine sehr 
hygroskopische Masse. 

Das Platinat (C 6 H 13 0 2 N) 2 • H 2 PtCl 6 (J. v. Braun, 1. c.) schmilzt unscharf bei 210°. 

Das Lactam der e-Aminocapronsäure entsteht beim Erhitzen der Aminosäure in höchstens 
20 — 30% der theoretisch berechneten Menge 4 ) 5 ). In sehr guter Ausbeute wird das nämliche 
Lactam aus dem Cyclohexanonoxim durch Umlagerung gewonnen 5 ): 


CH 2 — CH 2 — C = NOH 

i I 

ch 2 — ch 2 — ch 2 


Ausbeute 
> 

70 — 75 % 


CH 2 — CH 2 — CO 


ch 2 -ch 3 


)nh 

-CH, 


Anhydrisierg. 

Ausbeute fiir riir nnntr 

2 o 30% '“'-“-2 '“'-£*-2 wUn 


Hydrolyse 

Ausbeute 

100 % 


ch 2 — ch 2 — ch 2 — nh 2 . 


Dieses Lactam soll im Anschluß an die entsprechenden Verbindungen der 5-Amino 
valeriansäure und v-Aminobuttersäure, nämlich das Piperidon und Pyrrolidon näher behandelt 
werden. 

Das Benzolsulfonylderivat COOH — (CH 2 ) 5 — NH — S0 2 C 6 H 5 (J. v. Braun, 1. c.) wird 
erhalten durch Schütteln der Säure mit Benzolsulfochlorid in alkalischer Lösung. Es scheidet 
äich, wenn man in nicht zu verdünnter Lösung arbeitet, auf Zusatz von Säure als schnell er- 
starrendes Öl ab, das sich spielend in Alkohol, sehr wenig in Äther und gar nicht in Ligroin 
löst. Aus Wasser krystallisiert es in langen durchsichtigen Nadeln, die bei 122° schmelzen. 


x, /3-Diaminopropionsäure, x, ß-Diamino-äthan-«-carbonsäure, 

2 , 3-Diamino-propansäure (Bd. IV, S. 745). 

Nachweis: In schwach sodaalkalischer Lösung läßt sich die Diaminopropionsäure fast 
quantitativ durch Mercuriacetat ausfällen; aus dem Niederschlag kann die Säure durch Be- 
handlung mit Schwefelwasserstoff wieder gewonnen werden 6 ). 


x, x - Diamin ob e rn s tei n s äure , x, ji-Diamino-äthan-a, /i-dicarbonsäure, 
2 , 3-Diamino-butandisäure. 

Mol. -Gewicht: 148,08. 

Zusammensetzung: 32,42% C, 5,44% H, 43,22% O, 18,92% N. C 4 H 8 0 4 N.-. 

COOH 

*CH • NH 2 

! 

*CII • NH, 

1 

COOH 


4 ) Nach E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 4878 [1909] 
jibt auch das e-Leucin kein Kupfersalz. 

2 ) Beim Erhitzen der nächsthöheren homologen Säure, der f-Amino-n- Önanthsäure, erhält man 
iberhaupt nur polymere Produkte, nicht aber das einfache Lactam 

CH., — CH, — CH. — NH 


CH. — CH. — CH. — CO . 

3 ) J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 2915, 3210 [1904]; 38, 2336 [1905]; 
10 , 1839 [1907]. 

4 ) S. Gabriel u. Th. Maass. Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 1270 [1899]. 

5 ) O. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 313, 171 [1900]; 343, 44 [1905]. 

6 ) G. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 40 , 498 [1911]. 
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Vorkommen: In der Natur bisher nicht aufgefunden. Theoretisch sind 4 Formen möglich, 
von denen aher nur die Mesoform und die racemische Form bekannt sind, während die beiden 
optisch aktiven Formen noch nicht erhalten wurden. 

a) Mesodiaminobernstein, säure. 

CO OH 

H — C— NH 2 !) 

I 

H — C — NH 2 

I 

CO OH 

Bildung: In geringer Menge heim Erhitzen von hochschmelzender «, a'-Dibrombemstein- 
säure unter Druck mit alkoholischem Ammoniak auf 100 ° 2 ), oder mit 25proz. wässerigem 
Ammoniak und Ammoniakcarbonat auf 110° 8 ). Entsteht auch neben der d, 1-Diamino- 
bernsteinsäure (Racemform) hei der Reduktion von Dioxyweinsäure-bis-phenylhydrazon, 
HOOC — C(=N — NH — C e H 5 ) — C(= N — NH — C 6 H 6 ) — COOH, mit Natriumamalgam 4 ). 

Darstellung: Man trägt rasch 3 kg 2,5proz. Natriumamalgam in eine mit 1 kg Eis ver- 
setzte Lösung von 100 g Dioxyweinsäure-bis-phenylhydrazon in 600 ccm Wasser und 25 g 
Ätznatron ein, fügt nach 1 / 2 stündigem Schütteln langsam 167 g 30proz. Schwefelsäure hinzu, 
schüttelt noch 1 Stunde, kühlt ah, extrahiert mit Äther, säuert die alkalische Lösung mit 
verdünnter Schwefelsäure an und läßt 24 Stunden stehen, wobei sich die Mesosäure ahsetzt, 
während die d, 1-Säure in Lösung bleibt; man löst die mit heißem Alkohol gewaschene, rohe 
Mesosäure zur Reinigung in wenig mehr als der berechneten Menge kalter, normaler Natron- 
lauge, schüttelt mit Tierkohle und fällt mit Essigsäure 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen, die z. T. hei raschem Erhitzen subli- 
mieren. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform, Ligroin, Eisessig, Anilin, Nitrobenzol und Phenol. Wird durch 1 Mol sal- 
petrige Säure in a-Oxy-a'-aminobernsteinsäure (s. d.) und durch 2 Mol salpetrige Säure in 
Mesoweinsäure übergeführt. 

Salze: Kupfersalz C 4 H e 0 4 N 2 • Cu . Tiefblaue, Krystallwasser und etwas Ammoniak ent- 
haltende Blättchen aus wässerigem Ammoniak, die hei 110 — 115° beides verlieren 1 ). 

Derivate: Diäthylester C s H 16 0 4 N 2 . Das Chlorhydrat entsteht heim Verestem der Meso- 
diaminobemsteinsäure mit Alkohol und gasförmiger Salzsäure. Nadeln aus Benzol + Ligroin. 
Schmelzp. 38°. Siedep. hei 15 mm 160 — 166°. Leicht löslich. Die wässerige Lösung reagiert 
auf Lackmus stark, auf Curcuma mäßig alkalisch. 

Dichlorhydrat des Diäthylesters C S H 1S 0 4 N 2 • 2 HCl . Nadeln aus Alkohol. Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser, schwerer in kaltem Alkohol 1 ) 5 ). 

N, N'-Diacetyl-mesodiaminobernsteinsäure C 8 H 12 O e N 2 . Man erhitzt Mesodiamino- 
bemsteinsäure längere Zeit mit überschüssigem Acetylchlorid auf 100°, destilliert das Acetyl- 
chlorid ah und verreibt das Reaktionsprodukt mit Wasser. Krystallkömer aus Wasser. Zer- 
setzt sich hei 235°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol, un- 
löslich in Äther und Benzol 1 ). 

N,N'-Diacetyl-mesodiaminobernsteinsäure-diäthyIester C J2 H 2 O e N 2 . Aus Mesodiamino- 
bemsteinsäurediäthylester oder seinem Chlorhydrat mit Essigsäureanhydrid. Tafeln aus 
Aceton. Schmelzp. 180,5°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol, schwer löslich 
in Ligroin, Äther und Petroläther 5 ). 

b) Racemische Diaminobernstemsäure. 

COOH 

i 

H 2 N — C-H h 

I 

H — C — NH 2 

I 

COOH 

a ) Farchy u. Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 26, 1982 [1893]. 

2 ) Lehrfeld, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 14 , 1817 [1881]. 

3 ) Neuberg u. Silbermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44 , 154 [1905]. 

4 ) Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 20, 247 [1887]. 

5 ) Tafel u. Stern, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 1590 [1905]. 
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Darstellung: Man verfährt wie bei der Mesosäure (s. d.), neutralisiert das saure Filtrat 
von der Mesosäure genau mit Natronlauge, schüttelt es mit viel Äther aus und läßt die wässerige 
Lösung mehrere Tage stehen, bis sich die d, 1-Säure abscheidet; man löst 10 g dieser rohen Säure 
in 55 ccm warmer 10 proz. Salzsäure, fügt 200 ccm Wasser hinzu, filtriert nach 24 Stunden 
von ausgeschiedener Mesosäure ab und neutralisiert das Filtrat mit Natron, wobei sich die 
d, 1-Säure krystallinisch ausscheidet 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen mit 1 Mol Krystallwasser, das sehr 
langsam an der Luft, rasch beim Erhitzen auf 13Ö — 140° entweicht. Zersetzt sich beim Er- 
hitzen ohne zu sublimieren. Etwas löslich in heißem Wasser. Wird von salpetriger Säure in 
Traubensäure übergeführt. 

Derivate: N, N'-Diacetyl-d, 1-Diamlnoberiisteinsäure C 8 H 12 0 6 N 2 . Entsteht analog dem 
Derivat der Mesosäure (s. d.). Zersetzt sich bei 235 01 ). 


ix, a'-Diamino-adipinsäure, «, tf-Diamino-butan-a, tf-dicarbonsäure, 
2, 5-Diamino-hexandisäure. 

Mol. -Gewicht: 176,12. 

Zusammensetzung: 40,88% C, 6,87% H, 36,34% 0, 15,91% N. C 6 H 12 0 4 N 2 . 

COOH 

*CH • NH S 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

*CH • NH 2 

I 

COOH 


Bildung: Man erwärmt 59,6 g krystallisierte, wasserhaltige a, a'-Diphtalimido-a, a'-di- 
carboxy-adipinsäure 

/CO v /COOH HOOC\ /COn 

/ \xr p/ CH 2 — CH 2 - 7 - 7 C — N : ’ 


C r H, 


'8 n i\ 


CO' 


N— G 


/*- 

x COOH 


! HOOC/ 


\ /CA 

\ co / « 4 


unter 40 mm Druck 24 Stunden lang auf 105°, erhitzt das so erhaltene Pulver 1 Stunde 
auf dem Wasserbad mit 2 1 4 / 10 n-Barytwasser und dampft dann mit 100 ccm konz. 
Salzsäure ein 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatische Krystalle. Schmilzt nicht bei 
275° (Bloc Maquenne), zersetzt sich aber beim längeren Erwärmen bis auf diese Temperatur. 
Die Diaminoadipinsäure ist in den üblichen neutralen Lösungsmitteln so gut wie unlöslich. 
In ganz schwacher Schwefel- oder Salzsäure, sogar in einem reichlichen Überschuß normaler 
Lösungen dieser Säuren ist die Diaminosäure schwer löslich. In 5 n-Schwefelsäure und besonders 
in 5 n-Salzsäure ist sie leicht löslich. In konz. Salzsäure löst sie sich erst beim Erwärmen und 
fällt beim Abkühlen wieder aus. In gesättigter alkoholischer Salzsäure löst sie sich selbst beim 
Erwärmen nicht auf. In Ammoniakwasser sehr schwer, in Natronlauge dagegen leicht 
löslich. Salzsaure, einigermaßen starke Lösungen werden von Phosphorwolframsäure 
sofort gefällt. 

Derivate: Dibenzoylverbindung. Mikrokrystallin. In kochendem Wasser sehr schwer, 
in kaltem ganz unlöslich. In den üblichen, neutralen Lösungsmitteln (Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform, Benzol) selbst in der Wärme äußerst schwer löslich. Schmelzp. zwischen 
270° und 275° (Bloc Maquenne) unter sofortiger Zersetzung. 


4 ) Farchy u. Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 26, 1982 [1893]. 

3 ) S. P. L. Sörensen u. A. C. Andersen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 269 [1908]. 
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<x, a'-Diammo-korksäure, <x, g-Diamino-hexan-a, g-dicarbonsäure, 

2, 7-Diamino-octandisäure. 

Mol.-Gewicht: 204,15. 

Zusammensetzung: 47,02% C, 7,90% H, 31,35% O, 13,73% N. C 8 H 16 0 4 N 2 . 

COOH 

*^H - NH 2 

I 

ch 2 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

*CH ■ NH 2 

COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht auigefunden. 

Bildung: 1 ) Als Ausgangsmaterial diente a, «'-Dibromkorksäure, die nach der Vorschrift 
von Baeyer und Liebig 2 ) dargestellt wurde, und zwar wurde die Korksäure in Portioneu 
von 50 g mit 100 g Phosphortribromid und 180 g Brom 10 Stunden lang auf dem Wasser bade 
erwärmt und nach Vorschrift gereinigt. Schmelzp. der Dibromkorksäure 170 — 172,5°. Die 
Dibromkorksäure wurde in Mengen von 30 — 50 g mit der 20 fachen Menge ltonz. Ammoniaks 
(25%) und 30, resp. 50 g festen Ammoncarbonats im eisernen Digestor 6 Stunden lang auf 120° 
erhitzt, wobei der Druck auf zirka 12 Atmosphären stieg. Das Reaktionsprodukt enthielt 
die Diaminokorksäure in Form eines dicken, schwach gelblichen Schlammes, der abgesaugt und 
mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Die gesamten Mutterlaugen wurden, um den in über- 
schüssigem Ammoniak gelösten Anteil zu gewinnen, bis zur Entfernung des Ammoniaks resp. 
des Ammoncarbonats stark eingedampft, wobei weitere Mengen der Diaminosäure auskrystalli- 
sierten. Nach 48stündigem Stehen wurde der Rückstand mit kaltem Wasser angerührt, 
abgesaugt und bis zur Halogenfreiheit ausgewaschen. Die so erhaltene Portion wurde mit der 
ersten vereinigt. 

Beide stellen schon fast reine Diaminokorksäure dar. Durch Uinkrystallisieren aus sieden- 
dem Ammoniak gewinnt man sie völlig rein. Dabei ist jedoch zu bemerken, daß wegen der 
großen Schwerlöslichkeit der Diaminosäure zirka das 50 fache Gewicht Ammoniak zur Lösung 
notwendig ist, und daß bei Arbeiten in Porzellangefäßen diese Säure Neigung hat, Kieselsäure 
und Aluminiumhydroxyd aufzunehmen, so daß zur Analyse bestimmte Präparate in Platin- 
gefäßen umgelöst werden müssen. Die Ausbeute an reiner Säur.e betrug 30%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Substanz krystallisiert in glitzernden 
Nädelchen, die unter dem Mikroskop sternförmig gruppiert erscheinen. Sie hat keinerlei Ge- 
schmack, besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich langsam beim Erhitzen über 300°; 
dabei sublimiert unter Nebelbildung ein Teil, aus dem Hexamethylendiamin isoliert werden 
konnte. Beim Überhitzen treten fichtenspanrötende Dämpfe auf. In Alkalien wie in Mineral- 
säuren ist die Diaminokorksäure unter Salzbildung leicht löslich. 

Salze, Derivate: Kupfersalz C 8 H 14 0 4 N 2 ■ Cu . 1,05 g Diaminokorksäure (etwas mehr als 
1 Mol) wurden mit 10 ccm n-Natronlauge versetzt, mit 20 ccm Wasser verdünnt, umgesehüttelt, 
aufgekocht und dann vom Ungelösten abfiltriert. Zu dieser Lösimg des stark dissoziierten 
Natriumsalzes wurde daim Kupfersulfat bis zur sauren Reaktion gegeben, wobei sich sofort 
das normale Kupfersalz als blaßblaue, in Wasser total unlösliche Krystallmasse absehied. 

Silbersalz C 8 H 14 0 4 N 2 ■ Ag 2 . Weißes Pulver. In Wasser ganz unlöslich. Auf gleiche Weise 
lassen sich die anderen Salze der Diaminokorksäure gewinnen. Die mit dreiwertigem Metall 
sind im Überschuß des Fällungsmittels in der Regel löslich, die mit zweiwertigem Metall bis 
auf die von Blei, Mangan und Nickel unlöslich. 

Phosphorwolframsäure erzeugt in der mit Salz- oder Schwefelsäure angesäuerten Lösung 
einen Niederschlag, der sich im Überschuß des Fällungsmittels löst. 


1 ) C. Neuberg u. E. Neimann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 45, 98 [1905]. 

2 ) Baeyer u. Liebig, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 31, 2106 [1898]. 
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Pikrinsäure, Tannin, Platinchlorid, Goldchlorwasserstoffsäure, Kaliumwismut- nnd 
Kaliumquecksilberjodid fällen nicht. 

Phenylcyanatverbindung. Feste, weiße Krystallmasse. Schneeweiße Nädelchen aus 
Alkohol + Wasser. Schmelzp. 250°. 

Dichlorhydrat C 8 H 18 0 4 N 2 C1 2 . Weiße Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser. 


Isoserin, a-Oxy-ß-amino-propionsäure (Bd. IV, S. 757). 

Nachweis: Das Isoserin kann fast quantitativ ausgeschieden werden, wenn man zu seiner 
schwach sodaalkalischen Lösung so lange kleine Mengen einer 25 proz. Mercuriacetatlösung 
hinzufügt, als sich ein Niederschlag bildet 1 ). 


-*-Oxy-y-amino-n -butter säure, a-Oxy-y-aminopropan-a-carbonsäure, 
4-Amino-butanol- (2) -säure. 

MoL -Gewicht: 119,08. 

Zusammensetzung: 40,31% C, 7,62% H, 11,77% N, 40,31% 0 . C 4 H 9 0 3 N. 

ch 2 • nh 2 

I 

ch 2 

I 

*CH - OH 

COOH 

Vorkommen: Man kann sich diese bisher nur durch Synthese gewonnene Aminosäure 
durch Abbau des Ornithins bzw. des Arginins entstanden denken. Ihr Methylbetain ist das 
im Fleischextrakt vorkommende Carnitin 

CH 2 — CH 2 — CH( OH ) — CO 

Vhj.- — 0 

Darstellung: Die Synthese der y-Amino-a-oxy-n-buttersäure verläuft sehr glatt, wenn 
man von der y-Phthalimido-a-brombuttersäure ausgeht 2 ), die man am besten nach der Vor- 
schrift von S. Gabrielund J. Colman 3 ) darstellt. Durch Behandlung mit Wasser und CaC0 3 , 
besser mit BaC0 3 wird das Halogen durch die OH-Gruppe ersetzt und hernach durch Ver- 
seifung mit Salzsäure die Phthalimidogruppe abgespalten: 

,CO. 

C gH 4 ( C0 /N — CH 2 — CH 2 — CHBr — CO OH > 

.CO. 

— -> c„h 4 <^ co )n — CH 2 — CH 2 — CH( OH) — CO OH >- 

> H 2 N • CH 2 — CH 2 — CH(OH) — COOH + C 6 H 4 (COOH) 2 . 

Zu diesem Zwecke suspendiert man 10 g y-Phthalimido-a-brombuttersäure in 500 ccm 
kochendem Wasser und trägt allmählich 16 g gefälltes Bariumcarbonat ein. Unter starkem 
Schäumen erfolgt rasch Lösung der Säure. Man kocht noch 20 Minuten, filtriert ab und engt 
das Filtrat unter 15 — 20 mm Hg auf 60 ccm ein, worauf das Bariumsalz krystallinisch ausfällt. 
Nach mehrstündigem Stehen in der Kälte wird es abgesaugt und getrocknet. Es hat in luft- 
trockenem Zustand 6 Mol Krystallwasser. Die Ausbeute beträgt mehr als 80%. Die freie Säure 
wird durch Lösen von 10 g wasserhaltigem Baxiumsalz in 50 ccm heißem Wasser, Fällen mit 
kleinem Überschuß an Schwefelsäure, heiß Filtrieren und Abkühlen des Filtrates gewonnen. 
Ausbeute 80%. Die y-Phthalimido-a-oxybuttersäure enthält 1 Mol Krystallwasser, sie schmilzt 
dann gegen 100°, in krystallwasserfreiem Zustand schmilzt sie bei 144 — 145° (korr.). Sie löst 
sich in heißem Wasser im Verhältnis 1 : 2, ist leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, 
wenig löslich dagegen in Äther und Benzol. 

J ) C. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 40, 511 [1911]. 

2 ) E. Fischer u. A. Göddertz, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellschaft 43 , 3272 [1910]. 

3 ) S. Gabriel u. J. Colman, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41 , 513 [1908]. 
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Zur Verseifung erhitzt man die Phthalimidooxybuttersäure mit der 30 fachen Menge 
25proz. Salzsäure 12 Stunden lang, indem man sie in einem Platinkolben in ein stark kochendes 
Wasserbad einhängt und für ständigen Ersatz des verdampfenden Chlorwasserstoffes sorgt. 
Nach dem Erkalten filtriert man die ausgeschiedene Phthalsäure ab, engt die Mutterlauge in 
einer Platinschale ein, filtriert wieder und äthert schließlich aus; Die wässerige Lösung wird 
auf dem Wasserbade bis zur Sirupdicke eingeengt, wieder mit Wasser aufgenommen und mit 
Silberoxyd quantitativ entchlort. Das Filtrat vom Chlorsilber dampft man im Vakuum zum 
Sirup ein und bringt durch Verreiben mit siedendem Alkohol zum Krystallisieren. Ausbeute 
77%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Aminosäure schmilzt im Capillarrohr 
nach vorherigem Sintern gegen 191 — 192° (korr.) zu einer gelbbraunen Flüssigkeit und geht 
dann unter Aufschäumen allmählich in das Oxy-pyrrolidon (s. d.) über. Sie löst sich äußerst 
leicht in Wasser und krystallisiert beim Verdunsten der wässerigen Lösung in farblosen, ziem- 
lich großen Prismen. Die Aminosäure ist sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, selbst in sieden- 
dem Alkohol löst sie sich noch recht schwer, in Äther ist sie Unlöslich. Sie hat keinen aus- 
gesprochenen Geschmack und reagiert auf Lackmus schwach sauer. Sie wird weder in wässe- 
riger, noch in schwefelsaurer Lösung bei mäßiger Konzentration von Phosphorwolframsäure 
gefällt. Die wässerige Lösung nimmt beim 10 Minuten langen Kochen mit gefälltem Kupfer- 
oxyd nur sehr geringe Mengen des Metalles auf, und aus dem ganz schwach blau gefärbten 
Filtrat kann man nur die freie Aminosäure isolieren. 

Salze: Das Chlorhydrat C 4 H 9 0 3 N • HCl läßt sich am besten reinigen, indem man es rasch 
in nicht zuviel warmem Alkohol löst und nach dem Abkühlen die Lösung mit Essigester bis 
zur bleibenden Trübung versetzt. Das Salz scheidet sich dann in farblosen, manchmal wetz- 
steinförmigen Krystallen ab. 

Das Chloroplatinat krystallisiert aus warmem Alkohol beim Abkühlen in orangefarbenen, 
sehr kleinen Blättchen. 

Derivate: y-Trimethylamino-a-oxy-n-buttersäure C 7 H 15 0 3 N. 1 g der Säure wird in etwas 
weniger als der für 3 Mol berechneten Menge starker Kalilauge gelöst, mit 3 Mol Jodmethyl 
(3,6 g) und mit so viel Methylalkohol versetzt, daß völlige Lösung erfolgt. Die Mischung erwärmt 
sich von selbst; wenn nach einiger Zeit die Reaktion schwach sauer wird, gibt man wieder 
so lange Alkali in schwachem Uberschuß hinzu, bis die alkalische Reaktion bleibt. Nun wird 
neutralisiert, im Vakuum zur Trockene verdampft, der Rückstand mit Wasser aufgenommen, 
zur Entfernung des Jods mit einem Überschuß von Silbersulfat geschüttelt, das Filtrat wieder 
im Vakuum verdampft und der Rückstand mehrmals mit warmem, 80 proz. Alkohol ausgelaugt. 
Beim Verdampfen der alkoholischen Lösung hinterbleibt ein Sirup, der bei längerem Verweilen 
im Exsiccator teilweise krystallinisch erstarrt. Er enthält Trimethylaminooxybuttersäure in 
Form ihres Sulfates und löst sich sehr leicht in Wasser. 

Goldsalz der Trimethylaminooxybuttersäure C 7 H 15 0 3 N • HAuC 1 4 . Gelbe, lanzetten- 
förmige Nadeln, die bei 162° sintern und bei 175 — 176° (korr.) unscharf und ohne Zersetzung 
schmelzen. Wird das Aurat mit Schwefelwasserstoff zerlegt, so verbleibt nach dem Eindampfen 
des Filtrates das Chlorhydrat als Sirup, der im Exsiccator erstarrt. Daraus erhält man das 

Platinsalz. In Wasser äußerst leicht löslich, kann daraus durch Alkohol als Sirup gefällt 
werden, der bei Verwendung von genügend viel Alkohol allmählich erstarrt. Feine mikro- 
skopische Nüdelchen, die in absol. Alkohol unlöslich sind und nach vorherigem Sintern nicht 
ganz konstant bei 216° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. 


ß-Oxy-y-ammo-n-buttcrsäurc, ß-Oxy-y-aminopropan-a-carbonsäure, 
4-Amino-butanol-3-säure-l. 

Mol.-Gewicht: 119,08. 

Zusammensetzung: 40,31% C, 7,62% H, 11,77% N, 40,31% O. C 4 H 9 0 3 N. 

CH 2 -NH 2 

I 

*CH — OH 


COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist noch nicht angegeben worden. 
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Darstellung: M. Tomita 1 ). Als Ausgangsmaterial wird am bequemsten das Chlor- 
oxypropylphthalimid benutzt, das nach den Angaben von Gabriel und Ohle 2 ) sehr leicht 
durch Einwirkung von Epichlorhydrin auf Phthalimid hergestellt werden kann. Durch Um- 
setzung mi t, Kaliumcyanid erhält man das Cyanoxypropylphthalimid, aus dem beim Kochen 
mit Schwefelsäure die gewünschte Oxyaminosäure entsteht: 




c 6 h 4 

c 6 h 4 

/\ 

CO CO 

c 6 h 4 

/\ 

CO CO 

x\ 

COOH COOH 

\/ 

\/ 

Phthalsäure 

N 

1 

N 

, 1 

nh 2 

1 

ch 2 

ch 2 

ch 2 

CH — OH 

CH — OH 

CH— OH 

ch 2 

ch 2 

ch 2 

1 

CI 

CN 

COOH 

Chloroxypropylphthalimid 

Cyanoxypropylphthalimid 

)'-Amino-/?-oxy*n-buttersäiU‘e. 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus wässerigem Alkohol. Schmelzp. 
214°. Sehr leicht löslich in Wasser, dagegen fast nicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Äther, 
Chloroform und Essigester. Geschmacklos. Reagiert gegen Lackmus neutral. Zeigt eine schöne 
Biuretreaktion. Verwandelt sich beim Erhitzen unter Wasserabgabe in ihr inneres Anhydrid, 
das /?-Oxy-«'pyrrolidon (s. d. ). Geht bei der erschöpfenden Behandlung mit Jodmethyl und 
Alkali in das Betain über. 

Salze und Derivate: Kupfersalz (C 4 H 7 0 3 N) 2 • Cu . Krystalle. 

Betain der (?-Oxy-y-amino-n-buttersäure. Sirup. 

Goldsalz des Betains C,H 15 0,N • HAuC 1 4 . Citronengelbe, schöne Nadeln. Schmilzt bei 
180 — 182° zu einer klaren, orangeroten Flüssigkeit (mithin etwa 30° höher als das Goldchlorid- 
Doppelsalz des Camitins). 


a-Oxy-rf-amino-n-valeriansäui'e, «-Oxy-d’-amino-butan-a-carbonsäiire, 
5-Amino-pentanol- (2) -säure- (1) . 

Mol.-Gewicht: 133,10. 

Zusammensetzung: 45,08% C, 8,33% H, 36,06% O, 10,53% N. C 6 H 41 O s N. 

CH 2 ■ NH 2 

I 

ch 2 

ch 2 

*CH ■ OH 
COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. Die Oxyaminosäure ist sehr nahe 
verwandt mit dem Ornithin und Arginin. Sie ist isomer mit zwei schon bekannten «-Amino- 
säuren, nämlich der a-Amino-y-oxy-n-valeriansäure von E. Fischer und H. Leuchs 3 ) und 
mit der «-Amino-J-oxy-n-valeriansäure von S. P. L. Sörensen 4 * ), welch letztere beim Kochen 
mit starker Salzsäure ja bekanntlich teilweise in racemisches Prolin übergeht. 

Darstellung: Die Synthese der J-Amino-a-oxy-n-valeriansäure stammt von E. Fischer 
und G. Zemplün 6 ). Sie geht aus vom m-Nitrobenzoylpiperidin, das nach Schotten 6 ) oxy- 
diert wird zur m-Nitrobenzoyl-J-amino-n-valeriansäure. In diese wird in «-Stellung zur Carb- 


1 ) M. Tomita, Zeitschr. f. physiol. Chemie 124, 253 [1923]. 

2 ) Gabriel u. Ohle, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 50, 820 [1917]. 

3 ) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 3787 [1902]. 

4 ) S. P. L. Sörensen, Chem. Centralbl. 1905, II, 399. 

b ) E. Fischer u. G. Zemplön, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4878 [1909]. 

6 ) C. Schotten, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 21, 2247 [1888], 


22 * 
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oxylgruppe mit Brom und Phosphor ein Bromatom eingeführt, das dann durch die Hydroxyl- 
gruppe ersetzt wird, worauf schließlich noch die Nitrobenzoylgruppe abgespalten wird: 

CH 2 — CH 2 — N — CO— C 6 H 4 — no 2 

I 2 2 | 64 2 KMnO. 

ch 2 — ch 2 — ch 2 “ 

m-Nitrobenzoylpiperidin 

COOH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH — CO — C 6 H 4 — N0 3 Bf+F > 

m-Nitrobenzoyl-Ö-amino-n-valeriansaui e 

Er+P > COOH — CHBr — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH — CO — C 6 H 4 — N0 2 1 ^«, 

m-Nitrobenzoyl-d-ammo-Ä-brom-n-valeriansäure 

+ CaC ° 3 COOH — CH(OH) — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH — CO — C 6 H 4 — N0 2 + H Cl ° a - Ba (OH), 

m-Nitrobenzoyl-cS-amino-jr-oxy-n-valeriansäure 

+ HC1 od- Ba(OH ), COOH — CH(OH) — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 + HOOC — C 6 H 4 — N0 2 
ä-Amino-Ä-oxy-n-valeriansänre m-Nitrobenzoesäure. 

20 g m-Nitrobenzoylpiperidin werden mit 800 ccm Wasser zum Sieden erhitzt und im 
Laufe von etwa 1 / 2 Stunde eine Lösung von 25 — 30 g Kaliumpermanganat zufließen gelassen. 
Die Ausbeute an Aminosäure beträgt leicht 60%. 50 g dieses Valeriansäurederivates werden 
mit 6 g rotem Phosphor fein zerrieben und zu der mit kaltem Wasser gekühlten Masse 125 g 
Brom im Laufe von 12 — 15 Minuten zugetropft, wobei sich viel HBr entwickelt. Nun erwärmt 
man im Wasserbad höchstens 12 Minuten, bis die stürmische Gasentwicklung nachläßt, und 
kühlt das dunkelbraune Öl ab. Nach Zusatz von etwa 250 ccm eiskaltem Wasser wird unter 
Kühlung schweflige Säure emgeleitet, bis das Öl nur noch grau gefärbt ist. Man verdünnt mit 
weiteren 500 ccm Wasser und fügt allmählich einen Überschuß von Natriumbicarbonat hinzu. 
Bei richtig ausgeführter Reaktion bleibt nur wenig Rückstand. Beim Ansäuern des Filtrates 
fällt ein farbloses, dickes Öl aus, das bald krystallinisch erstarrt. Ausbeute 65% der Theorie. 
Zur Reinigung kann man aus heißem 60 proz. Alkohol umkrystallisieren, aus dem die Substanz 
in büschelförmigen, farblosen Nadeln herauskommt, die gegen 120° sintern und bei 125° voll- 
ständig geschmolzen sind. Die Bromaminosäure ist sehr leicht löslich in Aceton, Essigester, 
heißem Alkohol, wenig löslich in Äther und Benzol. In heißem Wasser löst sie sich im Verhältnis 
1 : 150. Man kann daraus durch Ersatz des Broms durch die Aminogruppe mit Hilfe von Ammo- 
niak das (5-m-Nitrobenzoylornithin hersteilen. 

Zum Ersatz des Broms durch die Hydroxylgruppe suspendiert man 50 g d-m-Nitrobenzoyl- 
amino-a-brom-u-valeriansäure in 5 1 kochendem Wasser und fügt 50 g reines, gefälltes Calcium- 
carbonat hinzu. Unter starkem Aufschäumen erfolgt bald völlige Lösung der Säure. Man 
kocht noch 15 Minuten, filtriert dann ab und konzentriert im Vakuum auf 500 ccm, worauf sich 
das Calciumsalz der d-m-Nitrobenzoyl-amino-a-oxy-n-valeriansäure krystallinisch abscheidet. 
Nach 2tägigem Stehen bei 0° beträgt seine Menge 28 g oder 57% der Theorie. Aus der Mutter- 
lauge können nach langem Stehen noch einige Gramm erhalten werden. Das Calciumsalz läßt 
sich durch Umkrystallisieren aus 15 Teilen heißem Wasser reinigen; es enthält 4 Mol Krystall- 
wasser und ist hygroskopisch. Bei 80° schmilzt es in seinem eigenen Krystallwasser, wird dann 
wieder fest und ist bei 200° noch ungeschmolzen. 

Um die freie Säure zu gewinnen, löst man 20 g Salz in 300 ccm heißem Wasser, versetzt 
mit 65 ccm n-Schwefelsäure und kühlt ab. Bald scheidet sich Gips aus, man fügt zur Ver- 
vollständigung seiner Abscheidung noch 400 ccm Alkohol hinzu. Wird das Filtrat unter 20 mm 
Hg auf 100 ccm eingedampft, so fällt die freie Säure ölig aus. Sie wird 3 mal mit je 150 ccm 
Essigäther extrahiert, hierauf vom Lösungsmittel befreit. Das zurückbleibende, gelbliche Öl 
zeigt kerne Neigung zum Krystallisieren. Die Ausbeute beträgt 12 g oder 72% der Theorie. 

Zur Abspaltung der m-Nitrobenzocsäure kann man mit Salzsäure oder mit Barythydrat 
hydrolysieren. Erstere Methode ist wegen der Abtrennung des Chlors etwas umständlicher, 
liefert aber bessere Ausbeuten. 

10 g ölige Säure werden in 300 ccm 5 n-Salzsäure gelöst und 5 Stunden am Rückfluß 
gekocht. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene m-Nitrobenzoesäure abfiltriert, die 
Lösung im Vakuum eingedampft, um die Salzsäure zu entfernen. Das Chlorhydrat der Amino- 
säure hinterbleibt als ein dicker, gelblicher Sirup. Es wird in Wasser gelöst, mit Silberoxyd 
entchlort, das Eiltrat genau vom Silber befreit, bei 20 mm Hg eingeengt und mit Alkohol 
gefällt. Bei der ersten Fällung erhält man 2,75 g, aus der Mutterlauge noch 1,08 g weniger 
reine Aminosäure. Gesamtausbeute demnach 81% der Theorie. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine flache Prismen. Schmelzp. unter 
Gasentwicklung gegen 188 — 191° (korr.); geht dabei in Oxypiperidon (s. d.) über. Sehr leicht 
löslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Methyl- und Äthylalkohol. Die mit Schwefel- 
säure angesäuerte Lösung gibt mit Phosphorwolframsäure, auch nach längerem Stehen, keinen 
Niederschlag; erst nach mehreren Tagen scheiden sich kleine Prismen ab, wahrscheinlich weil 
die Säure langsam in Oxypiperidon übergeht. 

Im Gegensatz zu der von Sörensen 1 ) dargestellten isomeren Säure wird diese Säure 
beim Kochen mit starker Salzsäure röcht in Prolin verwandelt. Der Grund für dieses Verhalten 
ist wahrscheinlich darin zu suchen, daß die d-Amino-a-oxy-n-valeriansäure bei dieser Behand- 
lung ihre in Nachbarstellung zur Carboxylgruppe befindliche Hydroxylgruppe nicht gegen 
Chlor Umtauschen kann, worauf sie dann auch nicht zum Ringschluß befähigt ist, für dessen 
Zustandekommen man bekanntlich solche halogenierten Zwischenprodukte annimmt. 

Salze, Derivate: Die tf-Amino-a-oxy-n-valeriansäure liefert kein Kupfersalz. 

Die Veresterung der Säure geht sehr leicht vor sich, wenn man ohne Kühlung Salzsäuregas 
in die Suspension von 1 g Aminosäure in 10 ccm trockenem Methylalkohol einleitet. Setzt man 
den Ester in Ereiheit, so erhält man ein Anhydrid, das /?-Oxy-«-piperidon 

NH CH 2 CH 2 

I I 

CO — CH(OH) — CH 2 , 

das auch beim Schmelzen der Aminosäure erhalten wird (s. d. ). 

Die optisch aktiven Komponenten der <5-Amino-a-oxy-n-valeriansäure sind bisher noch 
nicht hergestellt worden. 


d-Oxy-a-amino-n-valeriansäure, tf-Oxy-a-amino-butan-a-carbonsäure. 
2-Amino-pentanol- (5) -säure- (1) . 

Mol.-Gewicht: 133,10. 

Zusammensetzung: 45,08% C, 8,33% H, 36,06% O, 10,53% N. C 5 H n 0 3 N. 

CH 2 • OH 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

*CH • NH 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis dieser Säure ist noch nicht bekanntgeworden. 

Darstellung: Man erhitzt die Natriumverbindung des Phthalimidomalonsäureesters mit 
Trimethylenbromid auf 165 — 170°, erhitzt den so entstehenden (nicht rein dargestellten) 
fl-Brom-a-phthalimido-propylmalonsäm’eester mit neutraler Kaliumacetatlösung unter Zugabe 
von Alkohol 20 Stunden im siedenden Wasserbade und unterwirft den nun gebildeten <5-Acetoxy- 
a-phthalimido-propylmalonsäureester, ohne ihn aus der Lösung zu isolieren, einer sukzessiven 
Behandlung mit verdünnter Natronlauge und mit Salzsäure bei Wasserbadtemperatur 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln oder Blättchen aus 80proz. Alkohol. 
Schmelzp. 223 — 224° (korr.) unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser, löslich in wässe- 
rigem Alkohol, schwer löslich in absol. Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Äther und Ligroin. 
Liefert beim längeren Erhitzen auf 195 — 200°, sowie bei der Behandlung mit Salzsäure ver- 
schiedener Konzentration Pyrrolidin-a-carbonsäure neben anderen Zersetzungsprodukten. 

Salze: Kupfersalz (C 5 H 10 O 3 N) 2 • Cu . Blauviolette Krystalle, löslich in 100 Teilen Wasser 
hei gewöhnlicher Temperatur. 

Kupfer-Doppelsalz der d-Oxy-a-amino-n-valeriansäureund des GlykokolIs(C 5 H 10 0 3 N) 
(C a H 4 0 2 N) • Cu -f- H 2 0 . Sehr leicht löslich in Wasser. 

Phosphorwolframat. Nadeln. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. 

Derivate: Mono- und Di-Benzoylverbindungen. Bei der Benzoylierung in ausgeprägt 
alkalischer Lösung entsteht N-Monobenzoyl-tf-oxy-a-amino-n-valeriansäure. Kurze, dicke, 

5 ) S. P. L. Sörensen, Chem. Centra-lbl. 1905 , II, 398 ff. u. 399. — Sörensen u. Andersen, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 56 , 236, 290 [1908]; 76 , 44 [1912]. 
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vielflächige Krystalle, in warmem Wasser einigermaßen leicht, in kaltem Wasser dagegen 
ziemlich schwer löslich; in Alkohol leicht löslich; in den übrigen, üblichen, neutralen Lösungs- 
mitteln, selbst in der Wärme sehr schwer löslich. Schmelzp. nicht scharf bei zirka 160° (Bloc 
Maquenne). Das Bariumsalz der N-Monobenzoylverbindung scheidet sich zuerst sirupös aus, 
erstarrt aber beim Stehenlassen vollständig und ist in Wasser, wie auch in absol. Alkohol leicht 
löslich. 

Bei der Benzoylierung in ganz schwach alkalischer Lösung entsteht die N, O-Ilibenzoyl-d - 
oxy-a-amino-n-valeriansäure. Ziemlich große, flache, beinahe rektanguläre Tafeln, die selbst 
in warmem Wasser sehr schwer löslich sind. In Alkohol, Aceton und Essigester leicht, in Chloro- 
form etwas schwerer löslich, in Äther und Benzol schwer löslich und in Ligroin sehr schwer löslich 
Schmelzp. 164 — 165° (Bloc Maquenne). Liefert beim Erwärmen mit 1 / 20 n-Natrordauge die 
N-Monobenzoylverbindung zurück. 


jJ-Oxy-*-amino-isovaleriansäure, ß, jJ-Dimethyl-serm. 

Mol.-Gewicht: 133,09. 

Zusammensetzung: 45,11% C, 8,26% H, 36,11% O, 10,52% N. C 5 H 1;1 0 3 N . 

CH 3 CH s 


C — OH 

I 

*CH — NH 2 

I 

COOH 


Darstellung: w. Schrauth und H. Geller 1 ) fanden eine neue Methode, um namentlich 
von aliphatischen, ungesättigten Säuren zu Oxy-amino-säuren zu gelangen. Sie schlugen dazu 


folgenden Weg ein: 

CH 3 ch 3 


\/ 

CHbOH, 

c 

Mercuri- 

II 



CH 

acetat. 

1 

und KBr 

coo — c 2 h 5 



I. 

ch 3 ch 3 

\/ Brom. 

C — OCH 3 nachher 

I >■ 

CH — HgBr NaOH 

I 

coo— c 2 h 5 

III. 

ch 3 ch 3 


II. 

ch 3 ch 3 

\ / 

C — OCH 3 25 proz. 
CH — Br NH, V 

COOH 

IV. 

ch 3 ch 3 


25 proz . 


NH, 


C — OCH 3 

CH — NH, 

I 

COOH 


HBr 
(D: 1,47) 


C — OH 

CH— NH, 

I 

COOH 


1. ß-Methoxy-a-bromquecksilber-isovaleriansäureäthylester: (I). 87 g Mercuriacetat 
wurden in 250 ccm Methylalkohol gelöst und mit 34 g ß, /5-Dimethylacrylsäure-äthylester versetzt; 
das Reaktionsgemisch wurde 3 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen und die Lösung 
von einer geringen Menge des überschüssig angewandten, inzwischen abgeschiedenen Queck- 
silberacetats abfiltriert. In die filtrierte Lösung wurde nach und nach unter Umrühren eine 
wässerige Lösung von 34 g Bromkalium eingetragen, wobei sich erstere unter gelinder Er- 
wärmung schwach gelblich verfärbte; nach beendeter Reaktion und auf Zusatz von Wasser 
fiel das Reaktiönsprodukt als ölige Masse aus, welche in der Kälte aber krystallinisch erstarrte. 
Das gewonnene Produkt wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet: Ausbeute 80 g = 70% 
der Theorie. Schöne weiße Platten vom Schmelzp. 51°, leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, 
Chloroform und Essigester, schwer löslich in Wasser. 

2. (?-Methoxy-a-brom-isovaleriansäure (II): 40 g /j-Methoxy-a-bromquecksilber-iso- 
valeriansäure-äthylester wurden in 100 ccm Chloroform gelöst und mit 14,6 g Brom (1 Mol) 
versetzt; das Reaktionsprodukt wurde dem Sonnenlichte ausgesetzt, wobei unter Abscheidung 
von Quecksilberbromid die Lösung in jeweils 4 — 7 Tagen entfärbt wurde. Das abgeschiedene 


r) W. Schrauth u. H. Geller, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 2783 [1922]. 
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Salz wurde abfiltriert und in das Filtrat zwecks Abscheidung des noch gelösten Quecksilber- 
bromids Schwefelwasserstoff eingeleitet; der hierbei entstandene Niederschlag wurde abermals 
abfiltriert und aus dem Filtrate das Chloroform im Vakuum abdestilliert. Der zurückgebliebene 
Ester wog 17 g (73% der Theorie) und bildete ein farbloses, scharf riechendes Öl. Dasselbe 
wurde mit Natronlauge verseift, indem 14 g des Esters mit 108 ccm (2 Mol) V 2 n-Natronlauge 
versetzt und während 12 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur auf der Maschine geschüttelt 
wurden. Die klare, gelbliche Lösung wurde alsdann mit der entsprechenden Menge n-Schwefel- 
säure angesäuert und im Vakuum bis auf 50 ccm eingedampft. Das hierbei sich abscheidende 
Öl wurde mit Äther aufgenommen und die ätherische Lösung von der wässerigen im Scheide- 
trichter getrennt. Beim Verdampfen des Äthers hinterblieb eine zähe, gelbliche Masse, welche 
bei längerem Stehen im Vakuumexsiccator krystallinisch erstarrte. Ausbeute 8,5 g = 70% 
der Theorie. Reinigung durch Fällen der Ätherlösung mit Petroläther. Schmelzp. 77°. 

3. ß-Methoxy-a-amino-isovaleriansäure (III): 5 g ^-Methoxy-a-bromisovaleriansäure 
wurden im Rohr mit 25 ccm 25proz. Ammoniak 1 ] / a Stunden bei 100° erhitzt, wobei sich das 
Reaktionsprodukt schwach gelblich verfärbte. Nach beendeter Reaktion wurde die Lösung 
auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft, und die zurückbleibende Aminosäure durch 
Waschen mit heißem absol. Alkohol vom Bromammonium befreit. Das Produkt wurde aus 
verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2,5 g = 74% der Theorie. Weiße, glänzende 
Platten, welche ohne scharfen Schmelzpunkt erst zwischen 250 und 260° unter Braunfärbung 
und Gasentwicklung zusammensintern. In Chloroform, Äther, Alkohol und Essigester ist die 
Säure unlöslich, sehr leicht löslich dagegen in Wasser. 

4. ß-Oxy-«-amino-isovaleriansäure (IV): 1,5 g /?-Methoxy-a-amino-isovaleriansäure 

wurden in einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben mit 10 ccm Bromwasserstoffsäure 
(spez. Gew. 1,47) versetzt und 1 Stunde gekocht; hierauf wurde das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbade zur Trockene eingedampft, der Rückstand mit absol. Alkohol aufgenommen und 
mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei das Dimethylserin in weißen Platten 
zur Ausscheidung gelangte. Zur Reinigung wurde das Produkt in wenig Wasser gelöst und mit 
viel absol. Alkohol gefällt. Ausbeute 1 g = 71% der Theorie. Schmelzp. 218° unter Braun- 
färbung und Gasentwicklung. Geschmack süß. Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essig- 
ester; leicht löslich in Wasser. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C 12 H 16 0 4 N 2 . Wird in theoretischer Ausbeute 
erhalten. Schmelzp. 162° unter Gasentwicklung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Essig- 
ester; ziemlich leicht löslich in Wasser. 

ß-Naphthalinsulf o-Verbindung C 15 H 17 0 5 NS . Die in nahezu theoretischer Menge 
erhaltene Verbindung bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, weiße Nadeln vom 
Schmelzp. 261°. 

<*-Oxy-£-amino-n-capronsäure, c*-Oxy-£-ammo-pentan-<x-carbonsäure, 
6-Amino-hexanol- (2) -säure- (1) . 

Mol.-Ge wicht: 147,11. 

Zusammensetzung: 48,94% C, 8,91% H, 32,63% O, 9,52% N. C 6 H 13 Ö 3 N. 

CH 2 • NH a 

I 

CH 2 

I 

CH a 

! 

CH 2 

*CH • OH 

I 

COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Darstellung, Eigenschaften: Diese mit dem Lysin nahe zusammenhängende Aminosäure 
ist bisher nur von E. Fischer und G. Zempl6n l ) behandelt worden. Zu ihrer Synthese geht 
man vom s-Leucin (s-Aminocapronsäure, s. d.) aus, das man durch Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid in seine Benzoylverbindung überführt oder das man nach der v. Braunschen Synthese 


1 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4888 [1909]. 



344 Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 

durch Verseifung des Benzoyl-s-leucinnitrils gewinnt 1 ). Man führt durch Behandlung mit Brom 
und Phosphor in die der Carboxylgruppe benachbarte Stellung ein Atom Brom ein, das dann 
durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. 

e-Benzoylamido-a-brom-n-capronsäure 1 ). Zur Darstellung der gebromten Säure mischt 
man die Benzoylamidocapronsäure mit etwas mehr als dem zehnten Teil ihres Gewichtes (ent- 
sprechend etwas mehr als 1 Atom) Phosphor und läßt von der abgemessenen Menge des Broms 
(pro Gramm Säure nimmt man etwa 1 ccm Brom, entsprechend rund 8 Atomen) die ersten 
Tropfen, die unter Peuererscheinung reagieren, langsam und unter Kühlung, später etwas 
schneller zufließen. Man kann übrigens ruhig einen erheblichen Überschuß an Brom anwenden, 
ohne Störungen oder Komplikationen im Reaktionsverlauf befürchten zu müssen. Nach Zugabe 
des Broms erwärmt man mehrere Stunden auf einem schwach siedenden Wasserhad, bis die Brom- 
wasserstoffentwicklung nachläßt, gießt die braune, sehr zähe Masse in kaltes Wasser, entfernt 
das freie Brom durch schweflige Säure und schüttelt ordentlich durch, wobei sich das dunkle, 
klebrige Reaktionsprodukt allmählich in eine graue, krümelige Masse verwandelt. Man löst 
in Alkohol, filtriert von etwa unverbrauchtem Phosphor ab, fällt mit Wasser und verreibt das in 
Äther schwer lösliche Reaktionsprodukt zur Entfernung etwa unveränderten Benzoylleucins 
nach kurzem Trocknen mit Äther; dabei erhält man in einer Ausbeute, die hei mehreren Ver- 
suchen zwischen 75 und 90% schwankte, ein nur wenig gefärbtes, bei etwas über 160° schmel- 
zendes Präparat, das zur völligen Reinigung zweimal aus Alkohol, in dem es sich in der Wärme 
sehr leicht, in der Kälte mäßig leicht löst, umkrystallisiert wird und dann einen blendend weißen 
Brei von kleinen Kryställchen darstellt, die hei 166° schmelzen. 

e-Benzoylamino-a-oxy-n-capronsäure 1 ). Da sich die s-Benzoylamino-a-brom-n-capron- 
säure auch in heißem Wasser sehr schwer löst, so ist es zweckmäßig, hier Alkohol anzuwenden. 
60 g des Rohproduktes werden in 750 ccm heißem 80 proz. Alkohol gelöst, 20 g gefälltes Cal- 
ciumcarbonat zugefügt, wobei sofort starke C0 2 - Entwicklung eintritt. Die trübe Lösung wird 
in 7 1 kochendes Wasser eingegossen, noch weitere 30 g Calciumcarbonat zugefügt, 15 Minuten 
im starken Kochen erhalten, dann filtriert und die Flüssigkeit unter stark vermindertem Druck 
auf etwa 500 ccm eingeengt. Dabei fällt das Calciumsalz der r-Benzoylamino-a-oxy-n-caproh- 
säure als farbloses, krystallinisches, körniges Pulver in einer Ausbeute von 35 g aus (90% der 
Theorie). Für die Umwandlung in die freie Säure werden 32 g Calciumsalz mit 26 ccm 5n-Salz- 
säure, die durch Wasser auf 60 ccm verdünnt werden, ühergossen. Dabei scheidet sich ein Öl 
ah, das heim Reihen bald krystallinisch erstarrt. Die Masse wird nach dem Abkühlen auf 0° 
abfiltriert (24 g). Die Mutterlauge gab beim längeren Stehen noch eine zweite Krystall- 
fraktion (4 g). Die Substanz wird aus der doppelten Menge Wasser umgelöst. Beim Erkalten 
fällt zuerst wieder ein Öl aus, das bald zu kurzen, flachen Prismen erstarrt. Reinausbeute 19 g. 
Die benzoylierte Säure schmilzt hei 107° (korr. 108°) zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie löst 
sich sehr leicht in Alkohol und Aceton und schwer in Äther. Aus warmem Essigester erhält 
man sie in hübschen Krystallen. 

e-Amino-a-oxy-n-capronsäure. Zur Abspaltung der Benzoylgruppe löst man die vor- 
stehende Verbindung in der 10 fachen Menge heißer 5 n-Salzsäure und kocht 5 Stunden am Rück- 
flußkühler. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Benzoesäure abfiltriert, der Rest der 
Benzoesäure ausgeäthert und die salzsaure Flüssigkeit unter vermindertem Druck zum Sirup 
eingedampft. Man löst dann wieder in Wasser, entfernt die Salzsäure vorsichtig durch Silber- 
oxyd und im Filtrat das gelöste Silber durch genaue Fällung mit Salzsäure. Das Filtrat wird 
wieder unter vermindertem Druck stark eingedampft und mit Alkohol versetzt. Die Amino- 
oxysäure scheidet sich bald in mikroskopischen, farblosen Plättchen aus, die nach dem Waschen 
mit Alkohol gleich analysenrein sind. Die Ausbeute beträgt 40 — 45% der angewandten Benzovl- 
verbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften : Die a-Oxy-e-amino-n-capronsäure kry- 
stallisiert in Plättchen, die sich in Wasser sehr leicht, in Methyl- und Äthylalkohol da- 
gegen sehr wenig lösen und bei 225 — 230° (korr.). schmelzen. 

Die Autoren halten es für sehr unwahrscheinlich, daß beim Schmelzen der Aminosäure 
ein inneres Anhydrid entsteht. Die s-Amino-a-oxy-n-capronsäure liefert auch kein Kupfersalz. 
Suspendiert man sie in der 10 fachen Menge Methylalkohol und leitet trockenes Salzsäuregas 
ein, so löst sie sich rasch auf und verwandelt sich wahrscheinlich in ihren salzsauren Methyl- 
ester, der heim Verdampfen der Lösung im Vakuum als Sirup hinterbleibt. Löst man ihn in 
Wasser, entfernt die Salzsäure quantitativ durch Silberoxyd und verdampft das Filtrat unter 


1 ) J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40, 1839 [1907] u. 43, 839 [1909]. 
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vermindertem Druck, so erhält man große Mengen unveränderter Aminooxysäure, während 
es nicht gelingt, ein dem Oxypiperidon entsprechendes Produkt zu isolieren. 


Glykosaminsäure, ß, y, d, £-Tetraoxy-«-ammo-n-capron-säure, 
2-Ammohexantetrol- (3, 4, 5, 6) -säure- (1) . 

Mol.-Gewicht: 195,11. 

Zusammensetzung: 36,90% C, 6,72% H, 49,20% O, 7,18% N. C s H 13 O e N. 

CH 2 • OH 

I 

*CH ■ OH 

I 

*CH ■ OH 

I 

*CH ■ OH 

*CH ■ NH 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Bis heute liegen noch nicht die geringsten Anhaltspunkte dafür vor, daß 
die Glykosaminsäure, die durch einfache Oxydation des Glykosamins gewonnen werden kann, 
auch als solche in der Natur vorkommt, wie ja auch die Rolle, die das Glykosamin selbst im 
tierischen Stoffwechsel spielt, noch durchaus unaufgeklärt ist. 

Da die Glykosaminsäure relativ leicht aus d- oder 1-Arabinose synthetisiert werden kann, 
so bildet sie ein wichtiges Zwischenglied bei der Umwandlung von Zuckern in Derivate von 
Aminosäuren, und ihre Gewinnung sowohl aus Arabinose wie aus Glykosamin soll daher im 
folgenden etwas näher behandelt werden. 


a) Linksdrehen de Form, d-Glykosaminsäure, Chitaminsäure. 

(Konfiguration s. 1). 

CH 2 ■ OH 

I 

HO — C — H 

I 

HO — C — H 

1 

H — C — OH 


COOH 

Bildung, Darstellung: a) Aus Glykosamin 1 ). 50 g Glykosaminbromhydrat in 500 ccm 
Wasser werden mit 100 g Brom versetzt und längere Zeit bei Zimmertemperatur in einer gut 
verschlossenen Flasche stehengelassen. Bei öfterem Umschütteln geht das Brom nach einigen 
Tagen in Lösung. Man fügt von Zeit zu Zeit so viel Brom hinzu, daß ein kleiner Teil desselben 
immer ungelöst bleibt. Nach 2 — 3 Wochen wird die dunkelrote Flüssigkeit über freiem Feuer 
erhitzt, bis die Entfärbung der Lösung das Entweichen alles freien Broms anzeigt. Beim 
Erkalten krystallisiert das unangegriffene Glykosaminbromhydrat zum größten Teile aus. Das 
Filtrat wird mit 500 ccm Wasser verdünnt, zuerst mit Bleicarbonat, dann mit Silberoxyd zur 
Entfernung des Broms geschüttelt. Man filtriert, kocht die Rückstände mit Wasser aus, fällt 
aus dem Filtrat die gelösten Schwermetalle mit H 2 S . schüttelt zur besseren Filtration mit etwas 
Zinkstaub, behandelt nochmals mit H 2 S und filtriert endlich ab. Das Filtrat dampft man ein, 
worauf die Glykosaminsäure auskrystallisiert, wenn man vorschriftsgemäß gearbeitet hat. 
Ausbeute 20 — 40% der Theorie. Reinigung durch Abpressen und wiederholtes Umkrystalb- 
sieren aus heißem Wasser, evtl, mit Zusatz von Alkohol. Trocknen bei 100°. 

C. Neuberg 2 ) gibt an, daß man ebensogut das Glykosaminchlorhydrat mit Brom be- 
handeln kann und daß es besser ist, die Behandlung mit H 2 S in der Wärme statt in der Kälte 

x ) E. Fischer u. F. Tie mann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27, 138 [1894]. 

2 ) 0. Neuberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 4009 [1902]. 
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vorzunehmen. Nach Abzug des unveränderten Ausgangsmaterials sollen 40% Ausbeute resul- 
tieren. 

H. Pringsheim und G. Ruschmann 1 ) oxydieren das Glykosamin nach der Methode 
von Heffter 2 ) mit gelbem Quecksilberoxyd und konnten so die Glykosaminsäure in bequemer 
und schneller Weise in einer Ausbeute von 48% gewinnen. 

b) Aus Arabinose. Je nachdem man von d- oder 1-Arabinose ausgeht, kann man die d- 
oder 1-Glykosaminsäure herstellen. Die Prozeduren sind in beiden PäUen gleich 3 ). 

20 g 1-Arabinosamin [dargestellt nach Lobry de Bruyn und van Leent 4 )] werden mit 
einem Gemisch von 10 ccm Wasser und 4,8 ccm reiner Blausäure (1 Mol) übergossen und im 
verschlossenen Gefäß 1 / 2 Stunde auf 40° erwärmt. Zuerst entsteht eine dünnflüssige Lösung, 
die aber bald dickflüssig wird und sich dunkel färbt. Die Masse wird in 100 ccm Salzsäure (stark 
gekühlt, spezifisches Gewicht 1,19) eingetragen, 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 
aufbewahrt, dann im Vakuum möglichst verdampft, der Rückstand mit überschüssigem Baryt- 
wasser im Vakuum wieder verdampft, um den Ammoniak zu entfernen. Der Baryt wird jetzt 
mit H 2 SG 4 ausgeschieden, überschüssige Schwefelsäure und Salzsäure durch Kochen mit Blei- 
oxyd entfernt, das Piltrat durch H 2 S entbleit, im Vakuum stark konzentriert und mit Alkohol 
versetzt. Der entstehende Niederschlag ist eine dunkle amorphe Masse. Reibt man ihn mit 
wenig Wasser an, so gehen die sirupösen Bestandteile in Lösung, während die Glykosaminsäure 
zurückbleibt und durch Abpressen auf Ton leicht von der sirupösen Mutterlauge befreit 
werden kann. Ausbeute 2 g, was ungefähr 10% der Theorie entspricht. Reinigung wie oben 
geschildert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, glänzende Blättchen oder Nadeln 
aus Wasser. Verkohlt oberhalb 250° ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in siedendem Was- 
ser, löslich in zirka 37 Teilen Wasser von 20°. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 
Schmeckt süß. [«]“" = — 14,9 — 14,81° in 2,5proz. Salzsäure; p = 8,84. Läßt sich durch 
Behandlung mit Alkohol und Salzsäure und darauffolgende Reduktion des sirupösen, salz- 
sauren Glykosaminsäure-lactons mit Natriumamalgam in d-Glykosamin überführen. 
Mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht eine Oxy-a-amino-n-capronsäure und 
weiterhin partiell racemisierte a-Amino-n-capronsäure. Salpetrige Säure erzeugt Chitar- 
säure c 6 H 10 o 6 . 

Salze und Derivate: Kupfersalz (C 6 H 12 0 6 N) 2 Cu 5 ). Blaue Krystallmasse. 

Silbersalz 5 ). Weiße Nadeln. Zersetzt sich in wässeriger Lösung beim Erhitzen. 

Bromhydrat 5 ) C 6 H 13 0 6 N • HBr . Krystalle aus Alkohol Äther. 

Chlorhydrat 5 ) C 6 H 13 0 6 N • HCl . Krystalle. 

Bei der Behandlung mit Phenylisocyanat 6 ) entsteht Diphenylcarbamid und Tetraoxybutyl- 
N-phenylhydantoin. Schmelzp. 199 — 201 0 [a] D = + 93,2° (in H 2 0). 

Bei der Einwirkung von Phenylsenföl 6 ) in alkalischer Acetonlösung entsteht die Tetra- 
oxybutyl-N-phenylthiohydantoinsäure, die aus Alkohol krystallisiert gewonnen werden kann. 
Schmelzp. 178 — 180° unter Zersetzung. In kaltem Alkohol und den gebräuchlichen organischen 
Solvenzien wenig löslich. 

Brucinsalz C 29 H 39 O 10 N 3 6 ) . Krystallinisches Salz. Unlöslich in Alkohol und anderen 
organischen Solvenzien. Bräunt sich bei 210° und schmilzt bei 228 — 230°. 

Acetylierung' 6 ). Trägt man in eine siedende Mischung von 3 g geschmolzenem Natrium- 
acetat und 25 ccm Essigsäureanhydrid 3 g trockene, gepulverte Glykosaminsäure ein, 
so erfolgt heftige Reaktion, man erhitzt noch 3 Minuten und gießt in 100 ccm Wasser. 
Man schüttelt mit CHC1 3 aus, verdampft und erhält nach dem Verreiben des zuerst 
sirupösen Rückstandes mit Äther ein krystallinisches Produkt, das man aus Alkohol (50%) 
umkrystallisiert und so in weißen, glasglänzenden Prismen vom Schmelzp. 125° erhält. Die 
Analyse ergibt die Formel C 10 H 16 O 5 N, so daß 2 Acetylgruppen ein- und 3 Mol Wasser aus- 
getreten sind. 


4 ) H. Pringsheim u. G. Ruschmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 680 
[1915]. 

2 ) Heffter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 22, 1049 [1889]. 

3 ) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 3789, 3802 [1902]; 
36, 24 [1903]. 

4 ) Lobry de Bruyn u. van Leent, Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 145 [1895]. 

5 ) E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27, 138 [1894]. 

6 ) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 4009 [1901]. 
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Methylierung 1 ). Bei der Behandlung der Glykosaminsäure mitDimethylsulfat und Baryt- 
hydrat tritt Spaltung ein in Betain und eine Tetrose: 


COOH 
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COOH 

j _ 


COO. 

1 >N(CH 3 ) 3 

ch/ 

CH — NH 2 


CH, — NH S 
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CH — OH 
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CH — OH 
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CHO 
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CH — OH 
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CH — OH 


CH — OH 


CH — OH 

ch 2 — OH 


CH 2 — OH 


CH 2 — OH 


Führt man die Methylierung in saurer Lösung aus, so scheint ein methyliertes Betain 
der Glykosaminsäure zu entstehen, das als Chlorhydrat vom Schmelzp. 227 — 228° isoliert und 
dessen Goldsalz hergestellt werden konnte. 

Reduktion 2 ). Wird Glykosaminsäure mit HJ (spezifisches Gewicht 1,96) und rotem 
Phosphor im Bohr 4 Stunden auf 100° erhitzt, so entsteht eine Amino-oxy-capronsäure, deren 
Konstitution insofern noch nicht bekannt ist, als die Lage der Hydroxylgruppe noch nicht 
bestimmt werden konnte. Diese Aminooxycapronsäure färbt sich bei 180° gelb, schmilzt zwischen 
220 und 230° und krystallisiert aus Wasser, in dem es ziemlich leicht löslich ist, in kleinen 
Prismen oder Tafeln und aus Holzgeist, in dem es auch in der Wärme sehr wenig löslich ist, 
in feinen farblosen Nadeln. 

Oxydation 3 ). Bei der Oxydation der Glykosaminsäure mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ferrosulfat entsteht eine Pentosenlösung. 

Bei der Behandlung mit Silbernitrit 2 ) 4 ) 6 ) entsteht je nach der Wahl der Bedingungen 
Chitonsäure oder Chitarsäure, die von E. Fischer für stereoisomer gehalten werden, wobei 
sich allerdings auch noch andere, nicht krystallisierende Isomere bilden können. 

Die Ninhydrinreaktion tritt auch mit der Glykosaminsäure ein 6 ). Glykosaminsäure ent- 
wickelt beim trockenen Erhitzen fichtenspanrötende Dämpfe 4 ). 


b) Rechtsdrehende Form, 1-Glykosaminsäure. 

(Konfiguration s. 1). 

CH 2 • OH 

I 

H — C — OH 


HO — C — H 

CH • NH, 

I 

COOH 

Bildung, Darstellung: Aus l-Arabinosimin nach der gleichen Methode wie die d-Glykos- 
aminsäure, s. d. 7 ) 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln oder Nadeln aus Wasser. Zersetzt 
sich oberhalb 250°, ohne zu schmelzen. Löst sich bei 20° in 34 Teilen Wasser. [«]“' (End- 
drehung) = -f- 14,31° (0,3961 g in 4,095 g 3,5proz. Salzsäure). 


c) Inaktive Form, d, 1-Glykosaminsäure. 

Bildung: Aus d- und 1-Glykosaminsäure in siedendem Wasser 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dünne Prismen aus Wasser. Löslich in 
574 Teilen Wasser von 20° 7 ). 

') H. Pringsheim, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 1158 [1915], 

2 ) E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27, 138 [1894], 

3 ) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 20, 531 [1909]. 

4 ) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 4009 [1902]. 

5 ) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 381, 136 [1911]. 

6 ) E. Abderhalden u. H. Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 37 [1911]. 

7 ) E. Fischer u. Leuehs, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 3789 [1902] u. 
35, 3804 [1902]. 
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(x-Oxy-a'-amino-bernsteinsäure, ^-Oxy-Ä-amino-äthan-a, ß-dicarbon- 
säure, 8-Amino-butanol-(2)-disäure, Oxyasparaginsäure, 
Aminoäpfelsäure. 

Mol.-Gewicht: 149,07. 

Zusammensetzung: 32,20% C, 4,74% H, 53,67% O, 9,39% N. C 4 H 7 0 5 N. 

COOH 

I 

*CH ■ OH 

1 

*CH • NH 2 

I 

COOH 


Vorkommen: Skraup will die Säure als Spaltungsprodukt bei der Hydrolyse des Caseins 
neben anderen Verbindungen beobachtet haben 1 ). H. D. Dakin dagegen konnte in dem durch 
mehr als 5 Monate dauernde Trypsinverdauung von Casein erhaltenen Gemenge keine der von 
ihm synthetisch erhaltenen Oxyasparaginsäuren finden 2 ). 

Bildung, Darstellung: Aus Mesodiaminobemsteinsäure mit einem halben Molekül Barium- 
nitrit 3 ). 

H. D. Dakin (1. c.) gewinnt die Säure durch Einwirkung von Ammoniak (am besten 
5 Teile konz. wässerige Lösung 10 Stunden im Autoklaven bei 100°) auf Chloräpfelsäure (aus 
Natrium-Pumarat durch Chlor), wobei zunächst Fumarylglycidsäure entsteht, die dann in 
Oxyasparaginsäure übergeht : 
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Fumarsäure Chloräplelsäure Fumarylglycidsäure ■ Oxyaminobernsteinsäure. 


Das Produkt krystallisiert zunächst nur schwer aus wässeriger Lösung, aber ganz leicht, 
nachdem einmal Krystalle zur Impfung gewonnen sind. Durch fraktionierte Krystallisation 
können 2 Isomere gewonnen werden, von denen das leichter lösüche zirka 30 Teile kaltes Wasser 
zur Lösung erfordert, das andere darin nur sehr wenig löslich ist. Dieses gibt mit gasförmiger 
salpetriger Säure fast oder ganz ausschließlich Traubensäure, jenes Mesoweinsäure. Beide 
können bis zu einem gewissen Grade ineinander umgewandelt werden, besonders das schwerer 
lösliche in das andere durch mehrstündiges Erhitzen der 25 proz. wässerigen Lösung auf 120 bis 
125°. Beide sind inaktiv und müssen in je zwei optisch aktive Formen spaltbar sein, für die 
folgende Konfigurationen angenommen werden 
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weniger lösliche Form leichter lösliche Form 

Paraform Antiform. 

Beide Formen geben beim gelinden Erhitzen intensive Pyrrolreaktion. Die Salze smd 
meist ähnlich, Ausnahme bei den sauren Calciumsalzen. Das Phenylhydantoinderivat der Anti- 
säure ist viel leichter löslich als das der Parasäure. Oxyasparaginsäure hindert die Fällung von 
Eisen und Kupfer durch überschüssiges Alkali. Kaliumpermanganat wird in saurer, neutraler 
oder alkalischer Lösung langsam reduziert. Bei Oxydation der neutralen Salze mit Hypochlorit 
oder Chloramin-T entsteht reichlich Glyoxal neben etwas Tartronaldehydsäure. Die Fenton- 


x ) Z. Skraup, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 1596 (1904]; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 42, 285 [1904]; Monatshefte f. Chemie 25, 645 [1904]. 

2 ) H. D. Dakin, Journ. of Biolog. Chem. 50, 403 [1922], 

3 ) Neuberg u. Silbermann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 44, 155 [1905]. 



Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


349 


sehe Reaktion der Weinsäure mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat geben die Säuren 
nicht, dagegen mit Phenolen und Schwefelsäure ähnliche Färbungen, wie Äpfel- und Wein- 
säure. Die Antiform wird beim Erhitzen mit starker, wässeriger Kalilauge völlig zersetzt und 
ist auch gegen Erhitzen mit wenig Salzsäure auf 125° nicht beständig. 

Die Abwesenheit der Säuren unter den Spaltprodukten der Eiweißkörper ist bisher nicht 
■erwiesen worden. Die starke Zersetzung der Äthylester bei der Destillation unter 10 mm Druck 
macht ihre Gewinnung nach der Estermethode wenig wahrscheinlich. 


a) Paraform. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiße, opake Kryställchen, anschei- 
nend Würfel oder Tafeln. Zersetzt sich langsam oberhalb 235°. Kann weder durch Alkaloide, 
noch durch Penicillium glaucum in optisch aktive Komponenten gespalten werden; nur durch 
gärende Hefe entsteht in kleiner Menge eine rechtsdrehende Säure, die mit gasförmiger, sal- 
petriger Säure d- Weinsäure liefert, also wohl eine dieser entsprechende Konfiguration besitzt. 

Salze und Derivate: Calciumsalz. Das saure Salz bildet glänzende, vierseitige Tafeln mit 
5 Mol Krystallwasser, die hei 120° im Vakuum entweichen. Das neutrale Salz ist wenig löslich. 

Bariumsalz. Das saure Salz bildet bei langsamer KrystaUisation gut ausgebildete Tafeln 
mit 3 Mol Krystallwasser, das bei 135° im Vakuum entweicht. Ziemlich löslich in kaltem, leicht 
löslich in heißem Wasser. Das neutrale Salz ist wasserfrei, sehr wenig löslich. 

Kupfersalz (C 4 H 4 0 5 N) 2 Cu 3 . Anscheinend mit 8 H 2 0 . Sehr wenig löslich in Wasser, 
löslich in überschüssigem Alkali und in stark überschüssiger Kupferacetatlösung. 

Zinksalz (C 4 H 4 0 3 N) 2 Zn 3 . Wahrscheinlich mit 7 H 2 0 . Wenig löslich. 

Silbersalz (C 4 H 4 0 3 N) ■ Äg 2 . 

Bleisalze. Von wechselnder Zusammensetzung. 

Strychninsalz C 4 H 7 0 3 N • C 21 H 22 0 2 N 2 ■ 3 H 2 0 . Reguläre Prismen. [a]f,°° = — 23,2° 
in 1 proz. wässeriger Lösung. 

Cinchoninsalz C 4 H 7 0 3 N ■ C 19 H 22 ON 2 • 2 H 2 0 . Sehr feine, hexagonale Prismen. = 

-f- 122,5° in 1 proz. wässeriger Lösung. 

Brucinsalz C 4 H 7 0 3 N • C 23 H 26 0 4 N 2 • 4 H 2 0 . Dünne Tafeln. Wasserfrei äußerst hygro- 
skopisch. [<x]d° = — 23,4° in 2 proz. wässeriger Lösung. 

Chininsalz C 4 H 7 0 3 N ■ C 20 H 24 O 2 N 2 ■ 2 H 2 0 . Feine, verfilzte Nadeln. Wasserfrei sehr 
hygroskopisch. [«];,” ° = — 116° in lproz. wässeriger Lösung. 

Phenylhydantoinderivat C n H 10 O 3 N 2 . Bündel feiner Nadeln, Schmelzp. 201,5 — 202,5° 
(unkorr.). In Wasser, Alkohol und Aceton weniger löslich als 'das Antiderivat. Sehr wenig lös- 
lich in Chloroform. 


b) Antiform. 

aa) Inaktive Form: Krystallisiert in großen, oft mehrere Zentimeter langen Krystallen, 
unter dem Mikroskop hexagonalen Tafeln und dicken Prismen von komplizierter Form. Läßt 
sich mit Hilfe von Alkaloiden (Chinin, Brucin, Strychnin) in zwei optisch aktive Formen auf- 
spalten, die aber beide mit gasförmiger salpetriger Säure inaktive Mesoweinsäure liefern, so daß 
sich über ihre relative Konfiguration nichts aussagen läßt. Beim Erhitzen mit Wasser werden 
beide teilweise in inaktive Parasäure verwandelt. 

Salze: Calciumsalz. Das saure Salz ist sehr leicht löslich in Wasser, in dem es beim Sieden 
zu einer gummiähnlichen Masse schmilzt. Enthält 4 Mol Krystallwasser und geht leicht in 
das neutrale Salz über. Das neutrale Salz ist wenig löslich, es enthält 2 Mol Krystallwasser. 

Bariumsalz. Krystallinische Körner, die 3 Mol Krystallwasser enthalten, die schon bei 
105° entweichen. Löslich in zirka 25 Teilen kaltem Wasser. Das neutrale Salz ist sehr wenig 
löslich und krystallwasserfrei. Kupfer-, Zink-, Silber- und Bleisalze verhalten sich ähnlich 
wie die der Paraform. 

Phenylhydantoinderivat C n H 1() 0 5 N 2 . Durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf die 
Lösung der Säure in n-Natronlauge. Perlmutterartige Tafeln (ähnlich wie Leucin). Schmelzp. 
196 — 198° (unkorr.). Leicht löslich in Aceton, wenig löslich in Chloroform und Essigester. 

bb) Rechtsdrehende Form. d-Anti-Oxyasparaginsäure. Dicke, wetzstein- 
förmige Prismen, löslich in 45 Teilen Wasser bei Zimmertemperatur. [a]r. 0 ° = + 12,1 ° in 2 proz. 
wässeriger Lösung. 
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Salze: Strychninsalz C 4 H 7 0 5 N ■ L 21 H 22 0 2 N 2 • 4 H 2 0 . Blättchen aus Wasser. Verliert 
das Krystallwasser erst über Phosphorpentoxyd unter stark vermindertem Druck bei 120°. 
[a]o° = — 19,1° in lproz. wässeriger Lösung. 

cc) LinksdrehendeEorm. 1-Anti-oxyasparaginsäure. Wetzsteinförmige Prismen 
aus Wasser. Löslich in 45 Teilen Wasser bei Zimmertemperatur. = — 11,9° in 2proz. 

wässeriger Lösung. 

Salze: CluninsalzC 4 H 7 0 5 N ■ C 20 H 24 O 2 N 2 • 4 H 2 0 . Nadeln. [a]iT = — 95,5° in lproz. 
wässeriger Lösung. 


Glykocyamin, Guanylglycin, Carboxymethyl-guanidin, 
Guanidinoessigsäure. 

Mol. -Gewicht: 117,09. 

Zusammensetzung: 30,75% C, 6,02% H, 27,33% O, 35,90% N. C 3 H 7 0 2 N 3 . 

HN = C — NH 2 

NH 

I 

CH 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Merkwürdigerweise wurde diese vom Arginin bzw. Ornithin sich herleitende 
und von Strecker 1 ) erstmals aus Cyanamid und Glykokoll erhaltene Substanz trotz ihrer 
Schwerlöslichkeit und trotzdem sie nur zu wenigen Prozenten der Methylierung anheimfällt, 
als normaler Bestandteil des Organismus noch nicht auf gefunden 2 ). 

Bildung, Darstellung, Isolierung: Beim mehrtägigen Stehen einer wässerigen, mit etwas 
Ammoniak versetzten Lösung von Cyanamid und Glykokoll (Strecker 1. c.). Aus Monochlor- 
essigsäure und einer wässerigen Guanidinlösung bei 2stündigem Erwärmen auf 60° oder bei 
12 — 15 ständigem Erwärmen auf 37 ° 3 ). 

Aus einer Lösung von 12,2 g Jodwasserstoff saurem S-Methylisothiohamstoff und 3,2 g 
Ätzkali in Wasser und 5 g Glykokoll 4 ). 

Aus der Verbindung C 6 H I4 0 4 N 6 (dimolekulare Guanidinoessigsäure ?) durch Kochen mit 
konz. Salzsäure 5 ). 

Darstellung des Glykocyamins 6 ). 15 Gewichtsteile Glykokoll und 18 Gewichtsteile Guani- 
dincarbonat werden in wenig Wasser gelöst und in einem Kölbchen auf dem Sandbad gekocht. 
Sobald das Wasser bis auf einen geringen Best verdampft ist, findet lebhafte Entwicklung 
von NH 3 und CO, statt, wobei die Temperatur der Schmelze bis auf 140 ° steigt. Nach E. Nicola 7 ) 
läßt man zweckmäßig die Temperatur der Schmelze nicht über 110°, die des Bades nicht über 
130° steigen. Nun entfernt man das Kölbchen vom Bad, läßt erkalten und fällt durch Zusatz 
von Wasser das schwer lösliche Glykocyamin. Die abgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert, 
das Filtrat erneut wie oben behandelt, so daß nach 4 — 5 maliger Wiederholung fast alles Aus- 
gangsmaterial umgesetzt ist. Das Produkt ist rein weiß. Man kann es in ganz schwacher 
Natronlauge aufnehmen und mit Essigsäure wieder ausfällen. 

Isolierung des Glykocyamins aus Harn 8 )- Bei Verfütterung von Glykocyamin an Kanin- 
chen geht bei subcutaner Verabreichung ein ziemlich erheblicher Teil, bei peroraler Applikation 
ein geringerer Teil in den Harn über und kann daraus wie folgt gewonnen werden: 

Der bei Herstellung des alkoholischen Hamauszuges unlöslich gebliebene Teil enthält 
wahrscheinlich das gesamte zur Abscheidung gekommene Glykocyamin. Dieser mit Alkohol 
gut gewaschene und getrocknete Bückstand wird mit Wasser ausgekocht, die tiefbraun ge- 
färbte, alkalisch reagierende Lösung mit Essigsäure schwach angesäuert. Beim längeren Stehen 
in der Kälte scheidet sich gewöhnlich ein Teil des Glykocyamins ab in Form von Krystallen. 


4 ) Strecker, Compt. rend. 52, 1212 [1861]. 

2 ) K. Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 466 [1913]. 

3 ) Ramsay, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41 , 4387 [1908]. 

4 ) Wheeler u. Merriam, Amer. Chem. Journ. 29, 491 [1903]. 

5 ) Söll u. Stutzer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 4540 [1907]. 

6 ) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie. (2) 17 , 477 [1878]. 

7 ) F. Nicola, Chem. Centralbl. 1902 , H, 296. 

s ) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 430, 438 [1906]. 
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Aus der abfiltrierten Mutterlauge wird der Rest gewonnen, indem dieselbe mit etwas Wasser 
verdünnt und mit Bleiessig bis nahe zur Entfärbung gefällt wird. Aus dem Eiltrat des Blei- 
niederschlages erhält man nach dem Einleiten von H 2 S und Einengen auf dem Wasserbade 
eine zweite und auch noch eine dritte Krystallfraktion, so daß sich das Glykocyamin auf diese 
Weise beinahe quantitativ abscheiden läßt. Es kann durch UmkrystaUisieren aus heißer konz. 
Essigsäure gereinigt und durch Überführung in das Glykocyamidin identifiziert werden. 

Isolierung des Glykocyamins aus Kot 1 ). Die während der Fütterungsperiode gesammelten 
Faeces werden getrocknet, zunächst mit reinem, dann mi t salzsäurehaltigem Alkohol aus- 
gekocht, die salzsaure Lösung zur Trockene verdampft, mit Wasser aufgenommen und filtriert. 
Das noch sehr dunkle Filtrat wird mit Tierkohle behandelt, auf ein kleines Volumen eingeengt 
und mit essigsaurem Natron versetzt. Vorhandenes Glykocyamin muß jetzt zur Ausschei- 
dung kommen, doch ist dies meist nicht der Fall, da es fast auschließlich in den Harn übergeht. 

Physiologische Eigenschaften: Wird im Organismusdes Kaninchens inKreatinübergeführt 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus Wasser. Verkohlt beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen. 1 Teil löst sich bei 14,5° in 227 Teilen, bei 15° in 280 — 283 Teilen Wasser. 
Löslicher in heißem Wasser. Fast unlöslich in Alkohol und Äther. 

Wird durch lange fortgesetztes Kochen mit verdünnter Salzsäure in Glykocyamidin (s. d.) 
übergeführt (Jaffe 1. c.). Das Chlorhydrat liefert beim Erhitzen auf 140 — 170° oder bei der 
Einwirkung von konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 130 — 140° Glykocyamidin 3 ). 

Wird durch Kochen mit Barytwasser in Glykokoll, Hydantoinsäure, Ammoniak und 
Kohlensäure gespalten. Die wässerige Lösung gibt mit Quecksilberchlorid und mit Platin- 
chlorid Niederschläge. Gibt mit Silbemitrat erst auf Zusatz von Natronlauge einen im Über- 
schuß löslichen Niederschlag 4 ). 

Nachweis: Glykocyamin gibt mit Nitroprussidnatrium 1 ) und einigen Tropfen Natron- 
lauge eine rotgelbe oder rote Färbung, die auf Zusatz von Essigsäure in ein dunkles, sehr be- 
ständiges Burgunderrot übergeht (Unterschied von Glykocyamidin und von Kreatin). 

Salze: Chlorhydrat 5 ) 4 ) C 3 H 7 0 2 N 3 ■ HCl. Krystallisiert in Prismen vom Schmelzp. 191°, 
die bei längerem Erhitzen auf 160 — 170° in das Chlorhydrat des Glykocyamidins übergehen. Es 
ist leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Acetat 1 ) C 3 H 7 0 2 N 3 - CH 3 COOH. Farblose Nadeln und dünne Prismen, leicht löslich in Wasser, 
in kalter, konz. Essigsäure fast unlöslich. In Wasser spalten sie bald wieder die freie Base ab. 

Pikrat 1 ) 6 ) C a H 10 O 9 N 6 . In Wasser sehr wenig löslich, krystallisiert in feinen, gelben Nadeln 
vom Schmelzp. 199 — 200° unter Zersetzung. 

Flalinsalz 7 ) (C 3 H 7 0 2 N 3 )H 2 PtCl 6 . Prismen, die sich bei 198 — 200° zersetzen. 

Goldsalz 7 ) C 3 H 7 0 2 N 3 ■ HAuCl 4 . Schöne Krystalle, Schmelzp. 173°. 

Kupfersalz 7 ) (C 3 H 7 0 2 N 3 ) 2 Cu • H 2 0 . Hellblauer Niederschlag, der bei 150 — 160° noch 
nicht wasserfrei wird. 

Grlykocyamidin, 2-Imino-4-oxo-imidazoltetrahydrid. 

Mol. -Gewicht: 99,07. 

Zusammensetzung: 36,34% C, 5,09% H, 16,15% O, 42,42% N. C 3 H 6 ON 3 . 

NH 

II 

C 

/\ 

HN NH 
I I 

H 2 C — CO 

Vorkommen: Kein natürliches Vorkommnis bekannt. 

Bildung, Darstellung: Bei längerem Erhitzen des Glykocyaminchlorhydrates auf 160 — 170° 
bis die Schmelze unter Violettfärbung wieder fest wird, erhält man das Glykocyamidinchlor- 

4 ) M. Jaffe, Zeitsehl- f. pbysiol. Chemie 48, 430, 438 [1906]. 

2 ) Jaffe 1. c.; Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 225 [1907]; s. a. Czernecki, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 44, 302 [1905]. 

3 ) Strecker, 1. c.; Nicola, Chem. Centralbl. 1902, II, 296; — Korndörfer, Archiv d. Phar- 
mazie 242, 621 [1904]. 

4 ) Korndörfer 1. c. ; Nicola 1. c. 

6 ) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie (2) II, 477 [1878]. 

6 ) H. L. Wheeler u. H. F. Merriam, Amer. Chem. Journ. 29, 491 [1903]. 

7 ) G. Korndörfer, Archiv d. Pharmazie 242, 620 [1904]. 
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hydrat, aus dem man das freie Glykocyamidin durch Kochen mit Bleihydroxyd gewinnen 1 ) a ) 3 ) 4 ) 
kann. Glykocyamidin kann man auch erhalten 5 ), wenn man 5 g Glykocyamin in einem Reagens- 
glas mit konz. H 2 S0 4 übergießt, so daß es eben davon bedeckt ist und nun 24 Stunden im Wasser- 
bad erhitzt, die Masse mit Wasser verdünnt, mit Natronlauge schwach alkalisch macht, darauf 
mit Essigsäure sofort wieder schwach ansäuert. Das gebildete Glykocyamidin kann man jetzt 
in Gegenwart von Natriumacetat mit Sublimat ausfällen. Wenn man den Hg-Niederschlag 
mit H 2 S zersetzt, so erhält man zirka 5 g Glykocyamidinchlorhydrat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krystalle, die in Wasser sehr leicht 
löslich sind. Reaktion schwach alkalisch. Reduziert Eehlingsche Lösung. 

Nachweis: Nitroprussidnatriumreaktion. Zu 2 ccm der Glykocyamidinlösung werden 
5 — 7 Tropfen einer 5 proz. Nitroprussidnatriumlösung gefügt, dann die entsprechende Tropfen- 
zahl 10 proz. Natronlauge. Nach zirka 1 Minute wird über dem Sparbrenner leicht auf 20 — 30 ° 
erwärmt, abgekühlt und tropfenweise Eisessig zugesetzt. Schon nach dem ersten Tropfen tritt 
dunklere Färbung auf, die manchmal in Purpurviolett übergeht. Grenzverdünnung 1 : 15 000 6 ). 

Salze, Derivate: Chlorhydrat C 3 H 5 0N 3 -HC1. Farblose zu Drusen vereinigte Nadeln, die sich 
bei 200° bräunen und bei 209 — 210° unter Zersetzung schmelzen. 

Jodmethylat 3 ). Aus Glykocyamidin, Jodmethyl und Methylalkohol (im Rohr bei 100°). 
Farblose Täfelchen aus Wasser, Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. höher als 245°. 

Chlormethylat 3 ). Nadeln aus Wasser, schwärzen sich bei 200° und sind bei 245° noch nicht 
geschmolzen. Das Pikrat des Chlormethylates bildet gelbe Nüdelchen vom Schmelzp. 193°. 

Pikrat 2 ). In Wasser und Alkohol wenig löslich gelbe Nadeln vom Schmelzp. 210°. 

Glykocyamidin gibt mit Sublimat einen weißen Niederschlag, mit Chlorzink weiße, glän- 
zende Nadeln, mit Platinchlorid ein fast unlösliches Platinat, mit Phosphormolybdänsäure 
unter Reduktion einen gelben Niederschlag. 


y-Guanidino-n-buttersäure. 

Mol.-Gewicht: 145,12. 

Zusammensetzung: 41,35% C, 7,64% H, 22,05% O, 28,96% N. C 5 H u 0 2 N 3 . 

HN = C — NH„ 

I 

NH 

I 

CH 2 

I 

ch 2 


ch 2 

I 

C O OH 


Vorkommen: Die Auffindung dieser Säure bildete ein wichtiges Glied im Konstitutions- 
beweis des Arginins, denn es ging daraus hervor, daß auch das Arginin ein Guanidinderivat sein 
müsse 7 ). Die Guanidinbuttersäure entsteht nämlich bei der Oxydation des Arginins und liefert 
bei weiterer Oxydation ihrerseits Guanidin und Bemsteinsäure, wie aus folgender Übersicht 
hervorgeht: 


/NH 2 
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2 


7 ) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie (2) 17 , 477 [1878]. 

2 ) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 430, 438 [1906]. 

3 ) G. Korndörfer, Archiv d. Pharmazie 248, 620 [1904]. 

4 ) F. Nicola, Chem. Centralbl. 1902 , II, 296. 

5 ) E. Schmidt, Chem. Centralbl. 1912 , I, 247. 

6 ) G. Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52 , 225 [1907]. 

7 ) F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32. 415 [1901]. 
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12 g lufttrockenes Arginincarbonat werden in 250 ccm Wasser gelöst, auf 25° erwärmt 
und langsam mit 36 g Bariumpermanganat, die in 500 ccm Wasser gelöst sind, versetzt, wobei 
sich das Reaktionsgemisch auf 37° erwärmt. Hierauf überläßt man die Masse 6 Stunden im 
Thermostaten bei 40° sich selbst; dabei tritt vollkommene Entfärbung ein. Nun saugt man 
vom Manganschlamm ab, wäscht diesen sorgfältig mit heißem Wasser aus, vereinigt die Wasch- 
wässer mit dem Eiltrat, leitet C0 2 ein und engt auf 300 ccm ein. Nun wird mit H 3 S0 4 stark 
angesäuert und mit Phosphorwolframsäure vorsichtig ausgefällt. Der Niederschlag wird nach 
24 Stunden abgesaugt und mit 5proz. H 2 S0 4 kurz ausgewaschen. 

Der Phosphorwolframniederschlag wird in wässeriger Suspension mit Baryt zersetzt, 
abgesaugt, das Eiltrat mit C0 2 behandelt, vom BaCO a abgesaugt, stark eingeengt und mit 
H 2 S0 4 neutralisiert. Dabei scheidet sich neben etwas BaS0 4 in dicken weißen Prismen eine 
organische Substanz ab, die nicht näher untersucht wurde. Das Filtrat davon wird mit kalt 
gesättigter Natriumpikratlösung gefällt, worauf sich 5 g Guanidinpikrat abscheiden, die man 
nach 48 Stunden abfiltriert. 

Das Filtrat davon wird mit H 2 S0 4 stark angesäuert und erneut mit Phosphorwolfram- 
säure gefällt, der Niederschlag abgesaugt, mit 5proz. H 2 S0 4 gewaschen, in Wasser auf- 
geschwemmt und mit Bariumcarbonat wie oben zersetzt. Beim Einengen des von Phosphor- 
wolframsäure, Schwefelsäure und Baryt befreiten Filtrates scheidet sich am Boden der 
Rrystallisierschale eine feste Rrystallkruste aus. Die überstehende Mutterlauge wird 
abgegossen, die Masse in heißem Wasser gelöst, mit etwas Tierkohle entfärbt und konzen- 
triert. Nun scheiden sich kleine, stark glänzende, zu Drusen vereinigte Krystalle ab, die 
schon an der Luft ihren Glanz verlieren und im Exsiccator in ein weißes Pulver zerfallen. 
[Die Guanidinobuttersäure ist die einzige aller Guanidosäuren von C 2 bis C 6 , die mit 
Rrystall wasser, und zwar mit 2 Mol. H 2 0, krystallisiert, dieses allerdings auch sehr leicht 
wieder abgibt 1 ).] 

Im Filtrat vom Phosphorwolframniederschlag findet sich Bemsteinsäure. 

Auch beim Abbau des im Extractum secalis cornuti vorkommenden Agmatins wurden 
die gleichen Spaltprodukte bei der Oxydation gefunden, wie beim Arginin 2 ). Die gleichen 
Autoren halten ihr Vorkommen auch in sonstigen Gär- und Fäulnisflüssigkeiten für wahr- 
scheinlich. 

Darstellung: Zur Synthese der Guanidinobuttersäure 3 ) mischt man nach bekanntem 
Schema 4 ) 1,0 g Cyanamid mit 2,0 g y-Aminobuttersäure, macht das Ganze durch einige Tropfen 
10 proz. Ammoniaklösung alkalisch und läßt das Gemisch bei Zimmertemperatur leicht bedeckt 
5 Wochen stehen. Das verdunstete Ammoniak ersetzt man von Zeit zu Zeit. Die gebildete 
Guanidinobuttersäure setzt sich allmählich in harten Drusen, die aus kurzen, kräftigen Säulen 
bestehen, ab. Das Reaktionsprodukt saugt man ab und wäscht es mit kaltem Wasser, in dem 
es ziemlich schwer löslich ist. Die Ausbeute beträgt 1,5 — 2 g. Zur Reinigung führt man in das 
Hydrochlorid über. 

Physiologische Eigenschaften: Leberpreßsaft spaltet die Guanidinobuttersäure in Harn- 
stoff und y-Aminobuttersäure ; Muskelpreßsaft spaltet nicht und enthält daher wahrscheinlich 
auch keine Arginase 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mit Krystallwasser kurze, kräftige Säulen; 
ohne Krystallwasser weißes Pulver. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem, un- 
löslich in Alkohol. 

Salze: Chlorhydrat 3 ) C 5 H u 0 2 N 3 ■ HCl . Schwer löslich in konz. Salzsäure, kaum löslich 
in absol. Alkohol. Schmelzp. 184° (aus dem Aurat regeneriert). Fällbar durch Phosphor- 
wolframsäure auch in starker Verdünnung, nicht aber durch Pikrinsäure bzw. Natriumpikrat, 
im Gegensatz zu Guanidin. 

Chloroaurat C 5 H 12 0 2 N 3 AuC 1 4 3 ). Aus dem Chlorhydrat. Breite, glänzende Platten, 
Schwer löslich in Wasser. Schmilzt zwischen 198 und 200° zu einer klaren, roten Flüssigkeit, 
die beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrt. 


1 ) K. Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 471 [1913]. 

2 ) R. Engeland u. F. Kutscher, Chem. Centralbl. 1910 , II, 1762. 

3 ) R. Engeiand u. F. Kutscher, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 2882 
[1910]. 

4 ) Strecker, Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chemie 1868 , 686, 

Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 


23 



354 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


tf- Grianidino -n valeriansäure . 

Mol.-Gewicht: 159,13. 

Zusammensetzung: 45,25% C, 8,23% H, 20,11% O, 26,41% N. C 6 H 13 0 2 N 3 . 

hn=c— nh 2 

I 

NH 

I 

CH ä 

CH 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Kein natürliches Vorkommnis bekannt. 

Darstellung: Diese Säure wurde von Ackermann, Engeland und Kutscher 1 ) so 
hergestellt, daß sie 3 g <5- Amino valeriansäure in wenig Wasser lösten, mit einer wässerigen 
Lösung von 1,1 g Cyanamid versetzten, mit einigen Tropfen Ammoniak alkalisch machten 
und das Gemisch unter zeitweiligem Ersatz des verdunstenden Ammoniaks leicht bedeckt einige 
Wochen stehenließen. Nach etwa 5 Wochen hatten sich reichliche Mengen von Krystallen 
der d-Guanidylvaleriansäure ausgeschieden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Säure krystallisiert aus heißem 
Wasser in harten, häufig zu Drusen verwachsenen Krystallen ohne Krystallwassergehalt. Sie 
schmelzen bei 265 — 266° unter Zersetzung und sind leicht löslich in heißem, weniger in kaltem 
Wasser und sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Salze: Bei mehrmaligem Abdampfen mit starker Salzsäure entsteht das Chlorhydrat 
C e H 13 0 2 N 3 - HCl in Form langer Nadeln, die sich in Wasser leicht, in Salzsäure und absol. 
Alkohol dagegen wenig lösen und bei 170 — 171° nach vorherigem Sintern schmelzen. 

Das Goldsalz krystallisiert in breiten, lichtempfindlichen Blättern, die nach vorherigem 
Sintern bei 120 — 122° schmelzen. 


6 - Gruanidino -n- capr onsäure . 

Mol.-Gewicht: 173,15. 

Zusammensetzung: 48,51% C, 8,73% H, 18,48% O, 26,41% N. C 7 H ]6 0 2 N 3 . 

HN = C — NH 2 


NH 

I 

ch 2 

I 

CH- 


CH 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Darstellung 2 ): Äquimolekulare Mengen von r-Leucin 3 ) und Cyanamid 1 ) werden in möglichst 
wenig Wasser gelöst und mit einigen Tropfen Ammoniak deutlich alkalisch gemacht. Man läßt 
unter zeitweiligem Zusatz von Cyanamid einige Wochen stehen. Schon nach wenigen Tagen 


*) D. Ackermann, R. Engeland u. F. Kutscher, Chem. Centralbl. 1911 , II, 1319. 

2 ) K. Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 465 [1913]. 

3 ) Dargestellt nach den Angaben von A. Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 102 
[1894]; 0. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 312 , 187 [1900]; J. v. Braun, Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 40 , 1839 [1907]. 

4 ) Dargestellt aus Kalkstickstoff nach F. Baum, Biochem. Zeitschr. 26. 330 [1910], 
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beginnt sich die wenig lösliche Guanidin-n-capronsäure abzuscheiden. Die Krystalle werden 
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und abgepreßt. Beigemengtes Dicyandiamid wird durch 
Kochen mit 96 proz. Alkohol entfernt (Kontrolle durch das in Alkohol wenig lösliche, in langen, 
feinen Nadeln krystaUisierende Silbemitrat-Doppelsalz). Ausbeute bis zu 90% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystalline Nadeln, die zu Drusen 
vereinigt sind. Kein Schmelzpunkt. In Wasser auch in der Wärme sehr wenig löslich, bei 
Zimmertemperatur ungefähr im Verhältnis 1 : 1400. Die saure wässerige Lösung wird nicht 
gefällt durch Silbemitrat, dagegen durch Phosphorwolframsäure und vollständig durch Queck- 
silberacetat und Soda in wässerig-alkoholischer Lösung. 

Physiologische Eigenschaften: Die Säure wird durch Muskelpreßsaft nicht gespalten. 

Salze: Chlorhydrat. Schmelzp. 165° ohne Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser. 
Leicht löslich in heißem Alkohol, weniger in kaltem (beiZimmertemperatur lösen 100g 99,6 proz. 
Al kohol 2,188 g). 

Goldsalz C,H 15 0 2 N 3 • HAuC 1 4 . Schiefe Oktaeder, frei von Krystallwasser. Schmelzp. 
166°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem. Sehr leicht löslich in 
Alkohol. 

Nitrat. Durch doppelte Umsetzung mit Silbemitrat aus dem Chlorhydrat. Derbe Prismen. 
Ziemlich wenig löslich in kaltem Wasser. Schmelzp. 154 — 155°. Zersetzung bei 170°. 

Acetat. Durch Umkrystallisieren der freien Guanidino-n-capronsäure aus Eisessig. Dünne, 
6 eckige Tafeln, die schon bei der Berührung mit Wasser, beim Erwärmen an der Luft oder im 
Vakuum gespalten werden. Kein Schmelzpunkt. 

Platinat. Beim Zusatz von Platinchlorid zur Lösung des Chlorhydrats entsteht keine 
Fällung. 

Derivate: Die s-Guanido-n-capronsäure wurde von K. Thomas 1 ) zu Versuchen über die 
Herkunft des Kreatins im tierischen Organismus verwendet, die indessen kein positives Resultat 
ergaben. Sie verwandelt sich zum Teil in die entsprechende Ureidosäure. 

NH 2 

I 

CO 

NH — (CH 2 ) 5 — COOH 

die ebenfalls von K. Tho mas (1. c.) zu Untersuchungen über die Herkunft des Kreatins benutzt 
wurde. Man erhält diese Säure, indem man 20 g s - Leucin mit 85 g Harnstoff, 300 g Barythydrat 
und 800 ccm Wasser im 2-1-Rundkolben 8 Stunden am Rückfluß kocht. Hierauf wird der 
Baryt durch C0 2 ausgefällt, abfiltriert und auf dem Wasserbad eingedampft. Nach dem An- 
säuern mit Eisessig fallen sofort weiße Nadeln aus, die nach 3 ständigem Stehen im Eis, Ab- 
saugen, Waschen mit kaltem Wasser, Alkohol und Äther getrocknet werden. Die Ausbeute 
beträgt 88% der Theorie; die Nadeln zersetzen sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser bei 174 — 178°, doch ist der Zersetzungspunkt nicht ganz konstant. Die Ureidocarbon- 
säure ist gut löslich in heißem, wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, 
Aceton und verdünnten Säuren, leicht löslich in verdünnten Alkalien und Soda. Sie gibt kein 
Hydantoin, keine Fällung mit Phosphorwolframsäure, Pikrinsäure, Pikrolonsäure und mit den 
Acetaten der Schwermetalle, außer mit Mercuriacetat und -nitrat und Soda. Sie ist im Tier- 
versuch nicht indifferent: Von 8 Kaninchen starben 4 am Tage der 3. Injektion (täglich 2,0 g). 
Die Ureidosäure wird zur Hälfte verbrannt und kann zur anderen Hälfte aus dem Urin wieder 
gewonnen werden. 


Isocystein, |jt- Arnin o - * - carb oxy - äthyl] -mercaptan, 
a-Mercapto-(?-amino-propionsäure, 3-Amino-propanthiol- (2) -säure. 

Mol.-Gewicht: 121,14. 

Zusammensetzung: 29,72% C, 5,82%H, 16,42%0, 11,57% N, 26,47% S . C 3 H 7 0 2 NS. 

ch 2 • nh 2 

I 

*CH • SH 

I 

COOH 

2 ) K. Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 467 [1913]; 92, 163 [1914]. 

23 * 
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Vorkommen: Kein natür hohes Vorkommnis bekannt. 

Bildung, Darstellung: Die einzige, bisher veröffentlichte Arbeit über diese dem Cystin 
isomere Aminosäure stammt von S. Gabriel 1 ). Zur Darstellung ging er von der /?- Jodpropion- 
säure aus, die er in Dihydrouracil überführte. Der ^-Lactylharnstoff kann leicht bromiert, 
die eingetretenen Bromatome gegen die Rhodangruppe ausgetauscht und die Rhodanverbindung 
zum Isocystein (Thioisoserin, Sulfhydryl-/J-aminopropionsäure) aufgespalten werden. Letz- 
teres geht bei vorsichtiger Oxydation in Isocystin über. 

Dihydro-Uraeil 


,CH 2 — NH 

CH/ 2 

2x CO NH 


).CO 


50g ß - Jodpropionsäure werden unter Turbinieren portionsweise in 600 ccm 25proz. 
Ammoniak eingetragen (bei 0°). Man läßt über Nacht stehen, dampft auf dem Wasserbad zum 
Sirup ein und kocht mit 250 ccm n-Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniaks. Nach 
dem Erkalten werden 21 g Kaliumcyanat hinzugefügt, die Lösung am nächsten Tage auf dem 
Wasserbade eingedunstet, dann mit 120 ccm 25proz. Salzsäure versetzt, auf dem Wasserbad 
völlig eingedampft, mit 150 ccm Wasser versetzt und nochmals eingedampft. Nunmehr blei- 
ben beim Verrühren mit Wasser 10 g Dihydrouracil zurück, was 35% der Theorie ent- 
spricht. 

Bromdihydrouracil 


.CH, — NH. 
BrHC^ >CO 

x CO - -NH/ 


10 g staubfeines Dihydrouracil werden in 40 ccm Eisessig mit 14 g Brom im Rohr auf 
100° bis zum Verschwinden der Bromfärbung erhitzt, und zwar zweckmäßig im Schüttelofen. 
Nach 1 Stunde läßt man erkalten, verdünnt den Rohrinhalt mit 40 ccm Wasser und läßt über 
Nacht stehen. Ausbeute 12 g Krystalle. 

Rhodandihydrouraeil 


.CH 2 —NH. 

ncs— m/ >co 

x CO — NH 7 


10 g Bromdihydrouracil werden in 600 ccm siedendem, absol. Alkohol gelöst, mit 
6 g Kaliumrhodanid versetzt und 1 1 / a Stunden am Rückfluß gekocht. Beim Erkalten 
der vom KBr abgegossenen Lösung krystallisieren 5 — 7 g Nadeln aus, die bei 202 — 203° 
unter starkem Blasenwerfen zu einer braunen Flüssigkeit schmelzen und sich in Alkali 
lösen. 

Spaltung des Rhodandihydrouracils. 4 g Rhodankörper werden in 40 ccm rauchender 
Salzsäure gelöst und im Druckrohr 25 — 30 Minuten lang auf 170° erhitzt (Cumolbad). Nach 
rascher Abkühlung öffnet sich das Rohr unter starkem Druck, es entweichen viel C0 2 und auch 
etwas H 2 S, nebenbei fällt reichlich Salmiak aus. Der Rohrinhalt wird mit Wasser in einen 
Destillierkolben gespült, im Vakuum bei 50 — 60° völlig zur Trockene gebracht und die Unter- 
bliebene, salmiakreiche Salzkruste in Wasser gelöst. Man entfärbt durch Schütteln mit etwas 
Tierkohle, filtriert und versetzt mit 240 ccm kalt gesättigter Sublimatlösung, worauf sich ein 
weißer NiederscUag abscheidet, der bald pulverig wird und dessen Menge über Nacht noch 
zunimmt. 5,7 g Quecksilbersalz. Dieses Salz löst sich zum größten Teil in 15 ccm verdünnter, 
lauwarmer 10 proz. Salzsäure. Die filtrierte Lösung wird mit H 2 S zur Entfernung des Queck- 
silbers behandelt, das farblose Filtrat im Vakuum bei 50 — 60° völlig eingeengt, worauf 
der hinterbliebene Sirup zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt (zirka 1,2 g). Für die 
weitere Verarbeitung ist die Substanz genügend rein, man kann sie aus Alkohol um- 
krystallisieren. 

Salze, Derivate: Isocysteinchlorhydrat 

CH 2 — NH 2 - HCl 

I 

CH— SH 

I 

COOH 


') S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 630 [1905]. 
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Farblose Krystallschuppen, äußerst wasserlöslich. Schmelzp. 141° unter Schaum- 
bildung. Nachhaltiger, bitterer Geschmack, ähnlich wie Schwefelwasserstoff. Entfärbt Jod- 
und Bromlösungen momentan. Wird bei der Behandlung mit Bromwasser oder KMn0 4 zu 
Isocysteinsäure oxydiert, NH 2 — CH 2 — CH(S0 3 H) — COOH . Kurze 4seitige Säulen mit auf- 
gesetzten Pyramiden aus Wasser. Mäßig löslich in kaltem Wasser, daraus durch Alkohol 
oder Eisessig wieder fällbar. Zersetzungsp. 272 — 274° unter Aufschäumen und Dunkel- 
färbung. 

Isocysteinchlorhydrat gibt mit Eisenchlorid wie Cystein eine schnell vorübergehende, 
intensive indigoblaue Färbung. 

Mit Ammoniak und Eisenchlorid entsteht eine rotviolette Färbung. 

In alkalischer Lösung entsteht mit Nitroprussidnatrium eine kirschrote Färbung, die 
schnell in Rotgelb, dann in Grünlichgelb übergeht. 

Verschieden vom Cystein ist das Verhalten gegen Kupfersulfat. Mit wenig CuS0 4 gibt 
das Chlorhydrat eine braunschwarze Fällung, die auf weiteren Zusatz von CuS0 4 sich mit 
purpurvioletter Färbung löst, die sich beim Stehen nicht verändert. 


Isocystin, Bis- [ß-amino-a-carboxy-äthyl] -disulfid. 

Mol.-Gewicht: 240,26. 

Zusammensetzung: 29,97% C, 5,03% H, 26,64% 0, 11,66% N, 26,70% S . C e H 12 0 4 N,S 2 . 

CH, • NH 2 CH 3 • NH 2 

I “ I 

*CH — S — S — *CH 
i I 

COOH COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist nicht bekannt. 

Bildung 1 ): In eine Lösung von 2,55 g rohem Isocysteinchlorhydrat 2 ) in 12 ccm Wasser 
wird so viel fein gepulvertes Jod eingetragen und mit einem Pistill verrieben, als sich darin 
unter Entfärbung löst. Eine schließlich verbleibende Gelbfärbung nimmt man durch Zusatz 
weniger Kryställchen des Chlorhydrates weg. Dann gibt man 1,8 g wasserfreies Natrium- 
acetat hinzu und läßt die unter gelindem Erwärmen hergestellte Lösung über Nacht stehen. 
Im Verlaufe dieser Zeit hat sich ein farbloses, aus würfelförmigen Krystallen bestehendes 
Pulver (1,7 g) abgeschieden, das man auf Ton absaugt und dann aus 7 ccm Wasser umkrystalli- 
siert. Es resultieren 1,1 g spitzwinklige, glasglänzende Krystalle von Isocystinjodhydrat, die 
bei 185° unter starkem Schäumen schmelzen. Zur Isolierung des Isocystins löst man das Jod- 
hydrat (0,9 g) in wässerigem Ammoniak und stellt die Lösung in einer flachen Schale in den 
Vakuumexsiccator über H 2 S0 4 . Nach 1 Stunde resultiert ein Brei von feinen Nadeln, die, 
mit wenig Wasser verrührt, in ein undeutlich krystallinisches Pulver übergehen. Man saugt 
auf Ton ab, löst in zirka 8 ccm Wasser, kocht die Lösung mit Tierkohle auf, engt sie auf dem 
Wasserbad ein, wobei sich von den Rändern der Platinschale her kreideähnliche Krusten ab- 
scheiden, die sich beim Zurückschieben in die heiße Flüssigkeit darin nicht mehr lösen. Man 
läßt nun das Ganze über Nacht im Exsiccator eindunsten, rührt das verbliebene, weiße, un- 
deutlich krystallinische Produkt mit wenig Wasser an und trocknet es nach dem Auswaschen 
und Absaugen bei 100°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Isocystin beginnt bei 180° unter voran- 
gehender Bräunung und unter Schäumen zu sintern und schmilzt gegen 185° zu einer rotbraunen, 
zähen Masse unter Auf schäumen zusammen. Es ist nur allmählich in kochendem Wasser löslich 
und kommt aus dieser Lösung erst bei starkem Emengen wieder heraus. Es ist leicht löslich 
in Säuren, fixen und flüchtigen Alkalien, unlöslich in Alkohol. 

Isocystin gibt mit kalter, alkalischer Bleilösung sofort Schwärzung (Cystin erst beim 
Erwärmen). 

Versetzt man Isocystinlösungen mit CuS0 4 und erwärmt, so erhält man unter CuS-Bildung 
Schwarzfärbung. Setzt man vor dem Erwärmen Natriumacetat zu, so wird die blaue Färbung 
etwas dunkler und macht beim Erwärmen ebenfalls einer Schwärzung Platz. 


*) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 630 [1905]. 
2 ) s. o. 
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o-Tyrosin, /(o-Oxyphenyl-)-a-animopropionsäiiie (Bd. IV, S. 

Mol. -Gewicht: 181,10. 

Zusammensetzung: 59,64% C, 6,12% H, 26,50% O, 7,74% N. C 9 H n 0 3 N. 


CH 


CH CH 

I II 

CH C — OH 


C 


ch 2 

I 

*CH — NH 2 

I 

COOH 


699 ). 


Vorkommen: Noch kein natürliches Vorkommnis bekannt. 

Darstellung: Außer der Synthese von L. Blum 1 ) wurde noch eine zweite Synthese von 
T. B. Johnson und W. M. Scott 2 ) mit sehr guten Ausbeuten ausgeführt, indem sie als Aus- 
gangsmaterial das 2-Thiohydantoin benutzten, eine Verbindung, die nach Johnson und Nico ■ 
leb 3 ) sehr leicht zugänglich ist, falls man nur genügende Mengen Glykokoll oder ein Acylderivat 
davon (z. B. Hippursäure) zur Verfügung hat. Der Verlauf der Synthese ist folgender: 

,OH I I 

C„H/ +NH — CS — NH — CH 2 — CO > 

x CHO 

Salicylaldehyd 2-Thiohydantoin 

P TT / 0H CO NH CH.C1 — COOH 

c 6 h 4 ^ I I — : ► 

CH= C — NH — CS 

2-Thio-4-oxybenzalhydantoin 

ri TT /OH CO NH Natrium- Amalgam 

o 6 n. 4x | I -> 

X CH = C — NH — CO 

4-o-OxybenzaIhydantoin 

OH CO NH Ba(0H)s 

^e H 4\ I I > 

x CH 2 — CH — NH— CO 

o-Tyrosinhydantoin 


c 6 h 4 < 


OH 

CH 2 — CH(NH 2 ) — COOH 


o-Tyrosin. 


30 g Thiohydantoin, 37,5 g Salicylaldehyd, 90 g geschmolzenes Natriumacetat und 230 g 
Eisessig werden zusammen 4 Stunden im Ölbad auf 140 — 150° erhitzt. Die heiße Mischung 
wird dann in eine große Menge kaltes Wasser eingerührt, worauf sich das Thiohydantoin fast 
sofort abscheidet. Nach völliger Abscheidung wird filtriert, das rohe Produkt aus heißem Eis- 
essig umkrystallisiert. Ausbeute fast quantitativ. Strahlenförmige Nadeln vom Schmelzp. 248°. 

50 g Thiooxybenzalhydantoin, 150 g Monochloressigsäure und 400 ccm Wasser werden 
in eine Flasche gegeben und die Mischung 2 Stunden im Ölbad auf 140 — 150° erhitzt. Nach 
vollendeter Keaktion wird das Benzalhydantoin durch Filtration abgetrennt, sorgfältig mit 
Wasser gewaschen und durch Umkrystallisieren aus einem großen Volumen Alkohol gereinigt. 
Es ist darin schwer löslich und scheidet sich beim Abkühlen in kurzen Nadeln vom Schmelzp. 
271° unter Zersetzung aus. Ausbeute 80%. 

10 g des ungesättigten Hydantoins werden in einer Mischung von 30 ccm 10 proz. NaOH 
und 75 ccm Wasser aufgelöst, auf 80° erwärmt und durch allmähliche Zugabe von 100 g 3 proz. 
Natriumamalgam reduziert. Nach 1 Stunde werden langsam noch 100 g Natriumamalgam 
zugegeben und schließlich noch 3 — 4 Stunden auf 70 — 80° gehalten. Es wird eine farblose 


1 ) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 269 [1908]. 

2 ) T. B. Johnson u. W. M. Scott, Journ. of Amer. Chem. Soc. 3T, 1846 [1915]. 

3 ) T. B. Johnson u. B. H. Nicolet, Journ. of Amer. Chem. Soc. 33, 1973 [1911]. 
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Lösung erhalten, die abgekühlt, vom Quecksilber abgegossen und mit einem Überschuß von 
HCl angesäuert wird. Wenn man einengt und abkühlt, so scheidet sich das o-Tyrosinhydantoin 
in einer Ausbeute von 85% krystallinisch aus. Schmelzp. 205 — 206°. 

7 g dieses Hydantoins werden mit starker Barytlösung zirka 48 Stunden digeriert, worauf 
die Hydrolyse vollständig ist. Zur Isolierung der Aminosäure wird genau mit H 2 S0 4 neutrali- 
siert, die farblose Lösung konzentriert und gekühlt. Das o-Tyrosin scheidet sich krystallinisch 
aus. Es löst sich schwer in Wasser, einmal gelöst, scheidet es sich aber schwer wieder aus. Man 
löst es in heißem Wasser und läßt dann im Vakuum über H 2 S0 4 stehen, worauf man es fast 
farblos und krystallinisch bekommt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blum 1 ) gibt den Schmelzp. 259 — 260° an, 
doch ist dieser Schmelzpunkt schwer zu erreichen, da es sehr auf die Art des Erhitzens an- 
kommt. Langsames Erhitzen: Schmelzp. 232 — 233° unter Aufschäumen und Bildung eines 
wieder erstarrenden Öles, das dann erst bei 270° wieder schmilzt 2 ). Schnelles Erhitzen: 
Schmelzp. 247 — 250°. 

o-Tyrosin gibt positive Millonsche Reaktion; mit EeCl 3 entsteht eine Violettfärbung 
noch in Verdünnungen von 1 : 3000. 

Salze: Chlorhydrat. Krystallisiert aus verdünnter Salzsäure in prismatischen Krystallen 
vom Zersetzungsp. 180° 2 ). 


o-Methoxy-phenylalanin,0-(2-Methoxy-phenyl)-;*-amino-propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 195,11. 

Zusammensetzung: 61,50% C, 6,71% H, 24,61% O, 7,18% N. C.'j (I H j 3 0 3 -V . 

CH 

CH CH 

I il 

CH C — OCH 3 

%./ 

c 

I 

CH» 

I 

*CH — NH, 

I 

CO OH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis noch nicht bekannt. 

Darstellung 2 ): Auf analoge Weise wie das o-Tyrosin durch Kondensation von Methyl- 
salicylaldehyd mit Hydantoin oder Thiohydantoin, wobei letztere Methode die besseren Aus- 
beuten ergibt. 

8 g des Kondensationsproduktes von Thiohydantoin und Methylsalicylaldehyd (2-Thio- 
4-o-Methoxy-benzal-hydantoin) werden mit 16,3 g Chloressigsäure und 50 ccm Wasser 4 Stun- 
den bei 130 — 140° digeriert. Man erhält eine klare Lösung, aus der sich beim Kühlen das 
schwefelfreie Hydantoin abscheidet. Es krystallisiert aus 95 proz. Alkohol in dünnen Prismen 
oder Nadeln, die bei 178° zu einem Öl schmelzen. Zur Reduktion werden 175 ccm einer 10 proz. 
Natronlauge mit 300 ccm Wasser gemischt und 30 g des obigen Hydantoins darin in der Hitze 
gelöst. Wird nach vollständiger Auflösung die Lösung gekühlt, so scheidet sich das Natriumsalz 
des Hydantoins sofort in farblosen Nadeln aus. Um das Salz in Lösung zu behalten, wird diese 
auf 80 — 90° erwärmt und hierauf 600 g 3 proz. Natriumamalgam langsam zugesetzt. Nach 
der letzten Portion des Amalgams wird die Lösung noch während 3 — 4 Stunden erwärmt und 
schließlich mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Die Hydantoinsäure scheidet sich sofort aus. 
Ausbeute 29 g. Rechtwinklige Prismen, die bei 189° unter Aufschäumen schmelzen. 

29 g der Hydantoinsäure werden durch Erwärmen mit verdünnter Salzsäure in das 
Hydantoin übergeführt. Die Hydantoinsäure wird durch Erwärmen in diesem Lösungsmittel 
gelöst. Nach genügend langem Erhitzen scheidet sich das Hydantoin aus der heißen Lösung 
aus. Es ist praktisch unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure. Es kann leicht gereinigt werden 
durch Umkrystallisation aus Alkohol und scheidet sich aus diesem Lösungsmittel in quanti- 
tativer Ausbeute in Prismen aus, die bei 186° zu einem Öl schmelzen. 

') L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 269 [1908]. 

2 ) T. B. Johnson u. W. M. Scott, Journ. of Amer. Chem. Soc. 37, 1846 u. 1854 [1915], 
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Aus dem Hydantoin wird die Amin osäure durch Hydrolyse mit starkem Barytwasser 
erhalten, siehe bei o-Tyrosin. Ausbeute aus 7,5 g Hydantoin 4 g o - Meth oxvphenylalanin. 
Reinigung durch Umkrystallisation aus heißem Wasser. 

Physikalische Eigenschaften: Rosettenförmig angeordnete Nadeln. Schmelzp. 206° 
unter Aufschäumen. Löslich in kaltem und heißem Wasser. 

m-Tyrosin, ß- (m- Oxyphenyl- ) -a- amino -propionsänre (Bd. IV, S. 699). 

Mol.-Gewicht: 181,10. 

Zusammensetzung: 59,64% C, 6,12% H, 26,50% O, 7,74% N. C 9 H n 0 3 N. 

CH 

• 

CH C — OH 

I II 

CH CH 

X/ 

C 

I 

ch 2 

*CH — NH 2 

! 

COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Darstellung: Das m-Tyrosin winde von L. Blu m 1 ) nach der Methode von Erlen me yer a ) 
folgendermaßen synthetisiert : 

Gleiche Moleküle Hippursäure und m-Oxybenzaldehyd werden mit 3 Mol wasserfreiem 
Natriumacetat in der Reibschale innigst vermischt und nach Versetzen mit 3 Mol Essigsäure- 
anhydrid auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 5 Minuten schmilzt die Masse zu 
einer bräunlichen Flüssigkeit, die beim Umrühren sehr bald erstarrt. Nach 1 Stunde wird 
die gelbe Masse mit heißem Wasser durchgerührt, abgesaugt, dann mit Wasser und mit 
Alkohol gewaschen. Man erhält so das acetylierte Lactimid der m-Oxybenzoylaminozimtsäure 

H 3 C — CO — O — C 6 H 4 — CH = C N 

I II 

CO — O— C — c 6 h 5 

Gelbes Pulver, in Wasser unlöslich, in Äther und kaltem Alkohol wenig löslich, sehr leicht löslich 
in Chloroform, aus dem es durch Ligroin gefällt wird. Schmelzp. 149° unkorrigiert. 

Die fein gepulverte Substanz wird mit der berechneten Menge Natronlauge (10%) auf 
dem Wasserbade erwärmt, bis unter gleichzeitiger Abspaltung der Acetylgruppe Lösung ein- 
tritt. Man erhält so die m-Oxybenzoylaminozimtsäure. 

HO — C 6 H 4 — CH = C — COOH 

1 

NH — CO — C 6 H 5 . 

Die Säure wird durch vorsichtigen Zusatz von Salzsäure, bis Kongopapier gerade blau 
wird, zu der aufs Doppelte verdünnten, auf 80° erwärmten Lösung in kleinen, weißeu Krystallen 
ausgefällt. Sie wird durch Umkrystallisieren aus 50 proz. heißem Alkohol gereinigt und schmilzt 
bei 205 — 206° unkorrigiert. 

Die quantitativ verlaufende Reduktion zum m-Benzoyltyrosin wird so vorgenommen, 
daß man die in Wasser suspendierte imgesättigte Verbindung unter ständigem Turbinieren 
mit einem 10 proz. Überschuß von 2,5 proz. Natriumamalgam versetzt. Nach Beendigung 
der Reduktion wird das m-Benzoyltyrosin durch Versetzen der alkalischen Lösung bei 80° 
mit Salzsäure als in der Kälte erstarrender Sirup ausgefällt. Es wird aus siedendem Wasser, 
in dem es im Verhältnis 1 : 30. löslich ist, unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. 
Schmelzp. 180° imkorrigiert. 

Zur Abspaltung der Benzoylgruppe kocht man mit der 40 fachen Menge 20 proz. Salzsäure 
4 Stunden auf dem Wasserbade, stellt dann 24 Stunden in den Eisschrank, filtriert von der 
Benzoesäure ab und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene. Das salzsaure 


’) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 269 [1908]. 

3 ) E.Erlenmeyer, Annalen d.Chemieu. Pharmazie 271, 137 [1892]; 275, 1 [1893]; 307, 138 [1899]. 
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m-Tyrosin wird in wenig heißem Wasser aufgenommen, nach Filtration mit Ammoniak ver- 
setzt und so das freie m-Tyrosin in quantitativer Ausbeute krystallinisch ausgefällt. 

Physiologische Eigenschaften: Das m-Tyrosin wurde, gleich wie das o-Tyrosin sowohl von 
L. Blum 1 ) wie auch von L. Flatow 2 ) zu Stoffwechselversuchen benutzt, wobei sich heraus- 
stellte, daß es im Organismus hauptsächlich zu m-Oxyphenylessigsäure abgebaut wird, daß 
daneben aber auch eine nicht unbeträchtliche und direkt nachweisbare Menge m-Oxyphenyl- 
brenztraubensäure entsteht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krystallblättchen (aus 25 Teilen heißem 
Wasser umkrystallisiert). Schmelzp. 280 — 281° (unkorr.). Löslich in 120 Teilen kaltem oder 
in 22 Teilen heißem Wasser; in Alkohol sehr wenig löslich, in Äther unlöslich. In Eisessig 
löslich beim Erwärmen. 

Die Millonsche Reaktion tritt in gleicher Weise wie beim eigentlichen Tyrosin ein. Mit 
verdünnter Eisenchloridlösung entsteht eine blaugrüne Färbung, die auf Zusatz von mehr 
Eisenchlorid schnell verschwindet. 

m-Methyl-tyrosin, ,3-(4-Oxy-3-methylphenyl)-(X-amino-propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 195,11. 

Zusammensetzung: 61,50% C, 6,71% H, 24,61% O, 7,18% N. C 10 H ls O s N. 

OH 

I 

C 

/\ 

CH C — CH 3 

I II 

CH CH 

C 

CH. 

i 

*CH — NH 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Natürliche Vorkommnisse sind nicht bekannt. 

Darstellung: Aus 3-Methyl-4-methoxy-benzaldehyd durch Kondensation mit Hippur- 
säure nach der Methode von Erlenmeyer 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Geht beim Alkaptonuriker nicht in ein Hydrochinon - 
derivat über, sondern wird glatt verbrannt. 

Physikalische Eigenschaften: Schmelzp. 277 

Ratanliin, N-Methyl-tyrosin, i3-(Oxy-4-phenyl-)-*-(methylamino-) 
propionsäure, Andirin, Angelin, Geoffroyin, Surinamin. 

Mol.-Gewicht: 195,11. 

Zusammensetzung: 61,50% C, 6,71% H, 24,61% O, 7,18% N. C 10 H 13 O 8 N. 

OH 

] 

C 

/\ 

CH CH 

I II 

CH CH 

C 

I 

ch 2 

I 

*CH — NH — CH,) 

I 

COOH 

*) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 269 [1908]. 

2 ) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 379 [1910]. 

3 ) K. Fromherz u. L. Hermanns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89. 121 [1914]. 



362 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Vorkommen: Das von Buge 1 ) entdeckte, von Gintl 2 ) als Homologes des Tyrosins 
erkannte Batanhin wurde von Goldschmiedt 3 ) zuerst als eine p-Oxyphenylaminobuttersäure 
angesehen. Die Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Methyls nach Herzig und Meyer 
sowie die Identifizierung der beim Erhitzen unter C0 2 - Abgabe entstehenden Base als p-Oxy- 
phenyläthylmethylamin ergaben jedoch, daß das Batanhin die Struktur einer /S-p-Oxyphenyl- 
a-methylaminopropionsäure 3 ) hat. Mit dem Batanhin erwiesen sich identisch die unter den 
Bezeichnungen Andirin, Angelin, Geoffroyin und Surinamin beschriebenen Verbindungen. 

Das Batanhin findet sich in der Wurzelrinde der peruanischen Pflanze Krameria triandra, 
in der brasilianischen Ferreira spectabilis, in Geoffroya surinamensis und anderen exotischen 
Papilionaceen. Man gewinnt es, indem man das Bindenmaterial mit Wasser auskocht, die 
verdünnte Lösung mit Bleiessig behandelt, das Eiltrat durch H 2 S entbleit, verdunstet und das 
ausgeschiedene Batanhin aus Ammoniak umkrystallisiert. [Über eine etwas abgeänderte 
Gewinnungsweise vgl. H. Blau 4 5 ).] 

Bildung, Darstellung: Die erste Synthese des Batanhins wurde von Eriedmann und 
Gut mann 6 ) ausgeführt, die von Anisalmalonsäure ausgingen. Die zweite Synthese stammt 
von Johnson und Nicol et 6 ), die als Ausgangsmaterial Anisalhydantoin benutzten. Die 
präparativ einfachste Methode ist diejenige von E. Eischer und W. Lipschitz 7 ). 

1. N-p-Toluolsulfo-l-tyrosinäthylester. 60 g 1-Tyrosinäthylesterhydrochlorid werden mit 
einer Lösung von 12 g Na 2 C0 3 in 60 ccm H 2 0 übergossen, 360 ccm CHC1 3 hinzugefügt und 
kräftig durchgeschüttelt, bis der in Freiheit gesetzte Ester vom Chloroform ganz aufgenommen 
ist. Man fügt dann 47 g Toluolsulfochlorid (1 Mol), gelöst in 150 ccm CHC1 3 , hinzu, mischt durch 
kräftiges Schütteln und läßt einige Stunden stehen, wobei manchmal wieder das durch die 
Beaktion gebildete Hydrochlorid des 1-Tyrosinesters auskrystallisiert. Um dieses auch in 
Beaktion überzuführen, fügt man wieder 12 g Na 2 CÖ 3 , gelöst in 60 ccm H 2 0, zu und schüttelt 
2 Stunden auf der Maschine. Dabei ist nötig, das in Freiheit gesetzte C0 2 von Zeit zu Zeit ent- 
weichen zu lassen. Das gelb gefärbte Chloroform enthält die Toluolsulf o Verbindung ; es wird 
abgetrennt, mit Na 2 SÖ 4 getrocknet und unter vermindertem Druck bis zur beginnenden Trü- 
bung eingedunstet. Um Krystalle zu erhalten, wird eine kleine Probe völhg eingedunstet, 
der ölige Bückstand auf — 20° abgekühlt und mit Petroläther verrieben. Trägt man die Krystalle 
in die obige Lösung ein, so scheidet sich die Hauptmenge der Substanz auf Zusatz von Petrol- 
äther krystallinisch ab, besonders, wenn gleichzeitig durch Kältemischung gekühlt wird. Aus- 
beute an fast farblosem Produkt 65 g = 73% der Theorie. Größere Mengen werden am besten 
gereinigt durch Lösen in eiskalter n-NaOH und sofortiges Ausfällen mit Essigsäure. Das zuerst 
ausgeschiedene Öl krystallisiert bald. Schmelzp. 114°. 

2. N-p-Toluolsulfotyrosin. 45 g Ester werden in 100 ccm 5 n-NaOH gelöst, 20 Minuten 
auf dem Wasserbad erhitzt, die Lösung noch mit 150 ccm Wasser verdünnt und mit 110 ccm 
5 nHCl übersättigt. Das zuerst ausfallende Öl verwandelt sich beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
bald in eine krystallinische Masse, die nach dem Abkühlen auf 0° abgesaugt wird. Sie muß 
sich in verdünnter KHCÖ 3 -Lösung bei gelindem Erwärmen völlig lösen, sonst ist die Ver- 
seifung unvollständig. Ausbeute fast 40 g. Schmelzp. 187 — 188° (korr.). 

3. N-p-Toluolsulfo-O, N-dimethyl-l-tyrosin. 10 g N-Toluolsulfo-l-tyrosin werden in 
180 ccm 0,5 n-NaOH (3 Mol) gelöst und mit 13 g Jodmethyl (zirka 3 Mol) 1 1 / 4 Stunden in der 
Druckflasche unter Schütteln in einem Bade von 70° erwärmt. Beim Abkühlen krystallisiert 
das Natriumsalz in glänzenden Blättchen. Zur Gewinnung der freien Säure übersättigt man 
vor dem Auskrystallisieren des Salzes die Lösung mit 5 n-HCl . Das ausfallende Öl erstarrt beim 
Abkühlen und Beiben rasch. Ausbeute fast quantitativ (10,5 g). Zur Beinigung wird es in ver- 
dünntem heißem Alkohol gelöst, mit Tierkohle aufgekocht und durch Abkühlen und weiteren Zu- 
satz von Wasser wieder abgeschieden. Schmelzp. 141 — 142° nach vorherigem geringem Sintern. 

4. N-Methyl-l-Tyrosin. 5 g der obigen Verbindung werden in 25 ccm HJ (D 1,96) und 
3,5 g Jodphosphonium im geschlossenen Bohr unter häufigem Schütteln im Wasserbad erhitzt. 
Die Beaktion ist in etwa 15 Minuten beendet. Man erkennt das Ende daran, daß die heiße 
Flüssigkeit bei ruhigem Stehen nicht mehr braun wird. Das gebildete Tolylmercaptan schwimmt 

1 ) Buge, Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1863 , 493. 

2 ) Gintl, Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1869 , 774. 

3 ) G. Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 33 , 1379 [1912] u. 34 , 659 [1913]. 

4 ) H. Blau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58 , 153 [1908]. 

5 ) E. Friedmann u. S. Gutmann, Biochem. Zeitschr. 37, 491 [1910]. 

6 ) T. B. Johnson u. B. H. Nicolet, Chem. Centralbl. 1913 , II, 498. 

7 ) E. Fischer u. W. Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 374 [1915]. 
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zum größten Teil als Öl auf der wässerigen Schicht. Nach dem Abkühlen gießt man in 150 Teile 
H 2 0, wartet, bis das Mercaptan ganz erstarrt ist und filtriert. Die wässerige Lösung wird im 
Vakuum verdampft, wobei das Hydrojodid des N-Methyl-l-tyrosins krystallinisch zurückbleibt. 
Löst man es in wenig Wasser und versetzt mit wässerigem Ammoniak bis zur schwach alka- 
lischen Reaktion, so fällt das N-Methyl-l-tyrosin sofort als farblose krystallinische Masse. Zur 
Vertreibung des Ammoniaks erwärmt man kurze Zeit auf dem Wasserbade, kühlt wieder auf 
0° und saugt den Niederschlag ab. Ausbeute 2,4 g oder 89% der Theorie. Zur Reinigung wird 
in der 5 fachen Menge Wasser unter Zusatz von wenig Salzsäure kalt gelöst und wieder mit 
Ammoniak abgeschieden. Dieses Präparat (2 g) ist rein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln mit schräg abgestumpften Ecken. 
Schmelzp. 318° unter Zersetzung. Löslich in kaltem Wasser. Löslich in 125 Teilen heißem 
Wasser, in 9840 Teilen kaltem Alkohol, in 2345 Teilen siedendem Alkohol, unlöslich in Äther, 
leicht löslich in Ammoniak. [«]d' = + 19,79°. 

In den Reaktionen mit Mercurinitrat und rauchender Salpetersäure (Millon) sowie in 
den Proben vonPiria, Döniges,Mörner, W urster, Aloys und Rabaut zeigt das Ratanhin 
die größte Ähnlichkeit mit dem Tyrosin. 

Bei der Kalischmelze des Ratanhins entsteht p-Oxybenzoesäure 1 ) 2 ). 

Salze U. Derivate d. Ratanhins. Wo nichts bemerkt ist, stammen die Salze von dem 1-Ratanhin. 

Die Salze mit den Alkalien und Erdalkalien bieten nichts Charakteristisches, es sind 
amorphe oder gummiähnliche Massen, zum Teil mit Krystallwasser. 

Kupfersalz 1 ) 3 ) (C 10 H 13 O 3 N) 2 Cu . Dunkelviolette, derbe Prismen, die sich beim Kochen 
mit Wasser nicht zersetzen. 

Silbersalz 4 ). Mikrokrystalliner Niederschlag, leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure. 

Platinat 4 ). Kleine, rötlich gelbe Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol. 

Chlorhydrat 1 ) C 10 H 13 O 3 N • HCl. Monokline Krystalle aus salzsaurer Lösung. 

Sulfat 4 ). Rhombische Krystalle. 

Phosphat 4 ). Rhombische Prismen. 

Methylester 1 ) 3 )C 11 H 15 0 3 N.MonoklinePrismenausEssigester. Schmelzp. 116 — 117°. Wenig 
löslich in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser, Benzol und absol. Alkohol, schwerer in Aceton. 

Sulfonsäure 5 ) C ]0 H 12 O 3 N(SO 3 H) + H 2 0 . Große, quadratische Tafeln aus absol. Alkohol. 
Gibt mit FeCl 3 wie Tyrosin eine violette Färbung. 

Dijodratanhin 6 ) C 10 H n O 3 NJ 2 . Mit Jod in alkalischer Lösung. Kaum gefärbte, mikro- 
skopische Nädelchen, die sich bei 206 — 207° zersetzen. 

d, 1-Dijodratanhin 7 ) (Methyljodgorgosäure). Fast farblose Krystalle, zersetzen sich bei 
schnellem Erhitzen bei 205° unter starkem Aufbrausen. Leicht löslich in verdünnten Säuren 
und Alkalien, sehr wenig löslich in heißem Wasser. Wird aus verdünnter Schwefelsäurelösung 
durch Phosphorwolframsäure gefällt; Platinchlorid, Sublimat und Pikrinsäure fällen nicht. 


m-Tolyl-alanin, ß- ( nt -Tolyl - ) -<* -amino -propion säure. 

Mol.-Gewicht: 179,11. 

Zusammensetzung: 67,04% C, 7,39% H, 17,75% O, 7,82% N. C 10 H ]3 O 2 N. 

CH 

CH C — CH 3 

I I! 

CH CH 


CH," 

I 

*CH — NH 2 

I 

COOH 

4 ) G. Goldschmiedt, Monatsh. f. Chemie 33, 1379 [1912]. 

2 ) H. Blau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 153 [1908]. 

3 ) E. Fischer u. W. Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 374 [1915]. 

4 ) Gintl, Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1869 , 774. 

5 ) Rüge, Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1862 , 493. 

6 ) G. Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 34 , 659 [1913]. 

7 ) T. B. Johnson u. B. H. Nicolet, Chem. Centralbl. 1912 , II, 498. 
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Vorkommen: In der Natur nicht aufgefunden worden. 

Darstellung: Die Synthese dieses Körpers wurde von L. Böhm 1 ) ausgeführt. Sie geht 
nach dem allgemeinen Schema der Einführung der Alaninseitenkette in aromatische Kerne vor 
sich, nämlich durch Kondensation von m-Tolylaldehyd mit Hippursäure: 

30 g Hippursäure werden mit 14 g wasserfreiem Natriumacetat fein pulverisiert und gut 
gemischt, dazu in einem Kölbchen 20 g m-Tolylaldehyd und 48 g Essigsäureanhydrid gebracht 
und auf dem Wasserbad 20 Minuten erhitzt. Die Masse färbt sich stark gelb und geht schließlich 
bis auf wenige Kryställchen in Lösung. In eine Schale ausgegossen, erstarrt sie beim Erkalten, 
wird mit Wasser verrieben und auf der Nutsche scharf abgesaugt, zunächst mit viel kaltem, 
dann mit heißem Wasser, schließlich mit 20 proz. Alkohol gut ausgewaschen. Das so ge- 
reinigte, in gelben Nadeln krystallisierende Azlacton wurde sofort in verdünnter Natron- 
lauge aufgeschwemmt und durch Erhitzen auf dem Wasserbade in Lösung gebracht. 
Nach dem Eiltrieren wurde das erkaltete Eiltrat mit Salzsäure angesäuert, wobei die 
Benzoylaminomethylzimtsäure als knetbare Masse ausfällt, die beim Stehen krystallinisch 
erstarrt. 

Das abfiltrierte und getrocknete Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus heißem 
Aceton unter Zusatz von heißem Wasser in hellgelben Nadeln erhalten, die bei 202° schmelzen. 
Ausbeute 60- — 70% der Theorie. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
und Benzol mit Zusatz von Ligroin erhält man ein fast weißes, feinkrystallinisches Produkt. 
Schmelzp. 205,4° (unkorr.). 

10 g Benzoylaminomethylzimtsäure werden in etwa 100 g Wasser aufgeschwemmt und 
100 g etwa 2,5 proz. Natriumamalgam innerhalb von etwa l j 2 Stunde portionsweise zugegeben. 
Das Amalgam verflüssigt sich ohne Gasentwicklung, und die Säure geht bald in Lösung. Die 
schließlich schwach gelb gefärbte Lösung wird vom Quecksilber getrennt, filtriert und 1 Stunde 
unter Zusatz von 30 ccm 33 proz. Natronlauge am Rückflußkühler gekocht, dann nach dem 
Erkalten mit Salzsäure angesäuert. Das Benzoyl-m-tolylalanin fällt als weiche Schmiere aus, 
die beim Stehen fest wird und die man dann absaugt und mit Wasser auswäscht. Zur Reini- 
gung ist ein Umkrystallisieren aus wenig Eisessig unerläßlich. Aus der 8 fachen Menge 
dieses Lösungsmittels krystallisiert ein fast weißes Produkt in Blättchen vom Schmelz- 
punkt 185° (unkorr.). Krystallisiert man es nochmals aus heißem Alkohol unter Zusatz 
von heißem Wasser um, so wird es in glänzenden weißen Blättchen vom Schmelzp. 195° 
erhalten. 

Die Abspaltung der Benzoylgruppe geht am besten vor sich, wenn man 5 g Benzoyl- 
aminosäure 4 Stunden mit 12 proz. Salzsäure im Bombenrohr auf 140° erhitzt. Noch 
besser ist die Methode von Dakin, die Substanz mit der 100 fachen Menge 20 proz. 
Salzsäure 12 bis 24 Stunden, d. h. bis der größte Teil in Lösung gegangen ist, am Rück- 
flußkühler zu kochen. Danach wird heiß vom Ungelösten abfiltriert und nach dem Er- 
kalten durch Absaugen und Ausäthern von der Benzoesäure abgetrennt. Die Lösung wird 
im Vakuum zur Trockene gebracht. Der Rückstand wird in Wasser aufgenommen und evtl, 
zur Entfernung der Salzsäure nochmals abdestilliert. Im folgenden muß nun die außerordentlich 
hohe Löslichkeit der Aminosäure in Wasser berücksichtigt werden, man darf deshalb nur in 
möglichst wenig Wasser lösen und muß jede Verdünnung vermeiden. Die Lösung wird heiß 
filtriert, das Eiltrat mit Ammoniak eben alkalisch gemacht, wieder filtriert, der Überschuß 
„ des Ammoniaks durch Kochen entfernt und dann rasch scharf durch Eis oder Kältemischung 
abgekühlt. Nur auf diese Weise erhält man die Aminosäure in Form eines Breies von feinen 
Krystallnädelchen, die nach dem Stehen im Eisschrank abgesaugt und mit wenig eiskaltem 
Wasser ausgewaschen werden. Ausbeute nicht mehr als 50% der Theorie. Das so erhaltene 
m-Tolylalanin wurde in derselben Weise nochmals aus wenig heißem Wasser ohne Ammoniak- 
zusatz umkrystallisiert und schmolz dann bei" 245° (unkorr. ). 

Physiologische Eigenschaften: Aus den Stoffwechselversuchen, die von Böhm 1 ) und von 
Fromherz und Hermanns 2 ) angestellt wurden, geht hervor, daß das m-Tolylalanin wie das 
p-Tolylalanin in gleicher Weise zu rund zwei Drittel der verfütterten Menge verbrannt wird. 
An einen Alkaptonuriker verfüttert, gehen beide nicht in Alkapton über. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle, die bei 245° (unkorr.) schmelzen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 


L. Böhm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 101 [1914]. 

2 ) IC. Fromherz u. L. Hermanns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 113 [1914]. 
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Das m-Tolylalanin hat einen außerordentlich unangenehmen bitteren Geschmack und 
zeigt sich demnach hierin den Aminosäuren der aliphatischen Reihe mit verzweigter Kette 
entsprechend, während die entsprechende Aminosäure der p-Reihe, das von Dakin dargestellte 
p-Tolylalanin, geschmacklos ist, wie die aliphatischen Aminosäuren mit gerader Kette. 


p-Tolyl-alanin, ß- (p-Tolyl-) -ix-amino-propionsäme. 

Mol.-Gewicht: 179,11. 

Zusammensetzung: 67,04% C, 7,39% H, 17,75% O, 7,82% N . C 10 H J3 O 2 N. 


CH 3 

I 
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CH CH 

I II 

CH CH 

C 

I 

CH, 


*CH — NH 2 

I 

COOH 


Vorkommen: Kein natürliches Vorkommnis bekannt. 

Darstellung: Werden nach dem Vorgehen von H. D. Dakin 1 ) und A. J. Wakemann 
und H. D. Dakin 2 ) p-Methylbenzaldehyd (p-Tolylaldehyd) und Hippursäure unter Zusatz 
von Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad erhitzt, so entsteht das Azlac- 
ton der Benzoylamino-p-methylzimtsäure. Gelbe Nadeln aus Alkohol oder Bssigester, unlöslich 
in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. Schmelzp. 141 — 142°. Durch Kochen mit 
Natronlauge wird es zersetzt unter Bildung von Ammoniak, Benzoesäure und p-Tolylbrenz- 
traubensäure. Nadeln aus wässerigem Alkohol. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Schmelzp. 
178—180°. 

Löst man dagegen das Azlacton in 5proz. Natronlauge heiß auf und fällt hernach mit 
Salzsäure, so erhält man die «-Benzoylamino-p-methylzimtsäure 


CH„ — C B H, — CH = 


/COOH 

c \nh — CO — C 6 H 5 . 


Farblose Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 226 — 227° unter Zersetzung. 

Behandelt man diese Verbindung mit Natriumamalgam und kocht das Reduktionsprodukt 
mit Salzsäure, so resultiert das p-Tolylalanin. 

Physiologische Eigenschaften: Durch Verabreichung an einen Alkaptonuriker wurde die 
Homogentisinsäurebildung nicht erhöht. Nach Verfütterung größerer Mengen konnte im Harn 
in geringer Menge eine Substanz isoliert werden, die sich als d-Acetyl-p-Tolylalanin heraus- 
stellte. Sie krystallisierte in farblosen Nadeln aus Chloroform, war leicht löslich in heißem 
Wasser, wenig in Chloroform und Benzol, schmolz bei 170 — 171° und zeigte [«]d° = + 34,6°. 

Von normalen Individuen wird das p-Tolylalanin vollständig verbrannt, dagegen er- 
scheinen bei der Verfütterung an Katzen im Ham p-Tolylessigsäure undp-Tolyluraminopropion- 
säure und bei der Durchströmung von Hundelebern unter Zusatz von p-Tolylalanin oder 
p-Tolylbrenztraubensäure ließ sich immer die Bildung von Acetessigsäure und Aceton 
nachweisen. 

Fromherz und Hermanns untersuchten diese Substanz ebenfalls (siehe bei „m-Tolyl- 
alanin“). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen, löslich in Wasser, aus 
salzsaurer Lösung durch Ammoniak fällbar. Geschmacklos. Schmelzp. 277 — 279° unter 
Zersetzung. 


1 'i H. D. Dakin, Chem. Centralbl. 1911 , I, 1550. 

2 ) A. J. Wakemann u. H. D. Dakin, Chem. Centralbl. 1911 , I, 1550. 
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3, 4-Dioxyphenylalanin, ß-(3, 4-Dioxyphenyl-)-<%-amino-propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 197,10. 

Zusammensetzung: 54,79% C, 5,62% H, 32,48% 0, 7,11% N. C 9 H n 0 4 N. 

OH 

I 

C 

/\ 

CH C — OH 

I I! 

CH CH 

C 

I 

ch 2 

I 

*CH — NH 2 

I 

CO OH 

Vorkommen: Das Dioxyphenylalanin wurde von Torquati 1 ) in den Eruchtschalen und 
Keimlingen von Vicia faba entdeckt, das Verdienst, seine Konstitution aufgeklärt zu haben, 
kommt Guggenheim zu 2 ). Neuerdings wurde auch ein Vorkommnis in der Samtbohne (Stizo- 
lobium decringianum, Bort) von E. R. Miller 3 ) angegeben. 

Konstitutionsbeweis: Die Existenz zweier orthoständiger Hydroxylgruppen geht schon 
aus der smaragdgrünen Eisenchloridreaktion, sodann aus dem Verhalten gegen Schwermetall- 
salze hervor. Die p-Stellung der Seitenkette wurde durch Oxydation zur Protocatechusäure 
bewiesen, und das Vorhandensein einer Aminogruppe geht aus der Identität der nach van 
Slyke und Kjeldahl erhaltenen Stickstoffzahlen hervor (Guggenheim 1. c. ). 

Bildung, Darstellung: 2 Jahre vor Entdeckung dieser Aminosäure unter natürlichen Pro- 
dukten war sie von C. Funk 4 ) durch Kondensation von Carbonyldioxybenzaldehyd mit 
Hippursäure nach der Erle nmey ersehen Methode synthetisch erhalten worden. Dieser 
Synthese reihten sich ähnliche an von Fromherz und Hermanns 5 ), die als Ausgangsmaterial 
Va nillin benutzten, von Stephen und Weizmann 6 ), die, vom Piperonylbromid ausgehend, 
die Gabrielsche Phthalimidreaktion anwandten und neuerdings diejenige von Hirai 7 ), der 
die allgemein anwendbare Methode von Sasaki 8 ) benutzte und Glycinanhydrid mit Vanillin 
kondensierte. Als neueste, sehr gute Ausbeuten liefernde und zu optisch aktivem 3, 4-Dioxy- 
phenylalanin führende Methode sei diejenige von E. Waser und M. Lewandowski ge- 
schildert 9 ). 

100 g rohes Tyrosin (Rohprodukt von der Eiweißhydrolyse ohne weitere Reinigung) 
werden in 375 ccm Wasser suspendiert und unter Wasserkühlung und ständigem Turbinieren 
265 g konz. Salpetersäure langsam zugegeben. Das Tyrosin löst sich vollständig auf zu einer 
klaren, braun gefärbten Lösung. Nach einiger Zeit beginnt die Temperatur der Lösung zu 
steigen, sie färbt sich rot, und das gelbe Nitrotyrosinnitrat fängt an, sich auszuscheiden. Die 
Temperatur soll nicht über 25° steigen. Die Reaktion ist nach zirka 4 Stunden beendigt; man 
läßt nun über Nacht stehen, saugt ab, löst das Nitrat in wenig heißem Wasser, filtriert und 
neutralisiert mit Ammoniak. Das so abgeschiedene freie Nitrotyrosin wird ebenfalls abgesaugt 
und mit kaltem Wasser, in dem es fast unlöslich ist, gut gewaschen. Zur Reinigung, die 
indessen für die folgenden Operationen nicht nötig ist, kann man aus siedendem Alkohol 
umkrystallisieren. Schmelzp. (im geschlossenen Capillarröhrchen schnell erhitzt) 222 — 224° 
unter Zersetzung. Das Nitrotyrosin dreht in 4proz. salzsaurer Lösung nach rechts: 

Mir = + 3,21°. 


4 ) Torquato Torquati, Arch. di Farmacol sperim. 15, 213, 308 [1913]. 

2 ) M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 276 [1913]; siehe auch DRP. Nr. 275 443. 
Kl. 12q, F. Hoffmann-La Roche & Co., Grenzach. 

3 ) E. R. Miller, Chem. Centralbl. 1921 , I, 456. 

4 ) C. Funk, Journ. Chem. Soc. 99 , 554 [1911]. 

5 ) Fromherz u. Hermanns, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 91 , 194 [1914]. 

ß ) Stephen u. Weizmann, Journ. Chem. Soc. 105 , 1152 [1914]. 

7 ) K. Hirai, Biochem. Zeitschr. 114 , 67 [1921]. 

8 ) T. Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 163 [1921]. 

9 ) E. Waser u. M. Lewandowski, Helv. chim. acta 4 , 657 [1921]. 
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100 g rohes Nitrotyrosin werden in einer Mischung von 400 g konz. Salzsäure und 350 g 
Wasser gelöst und zum Sieden erhitzt. Nun werden nach und nach 180 g Stanniol zugegeben, 
und nachdem die H 2 -Entwicklung nachgelassen hat, wird noch 1 Stunde auf dem Wasserhad 
stehengelassen. Dann filtriert man von dem unverbrauchten Zinn ab, verjagt die überschüssige 
Salzsäure durch fast völliges Eindampfen im Vakuum, verdünnt mit Wasser und fällt das noch 
in Lösung befindliche Zinn durch H 2 S . Die Zinnsulfidniederschläge werden mehrmals mit 
Wasser ausgekocht, da sie stets Aminotyrosin enthalten und hierauf die vereinigten Filtrate 
im Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht. Das Aminotyrosin wird durch Zusatz der berech- 
neten Menge 2 n-KOH in Freiheit gesetzt und nach dem Absaugen und Waschen mit kaltem 
Wasser aus siedendem Wasser umkrystallisiert, wobei sich ein Zusatz von Tierkohle und an- 
fängliches Einleiten von wenig S0 2 nützlich erweisen. Ausbeute 68% der Theorie. Feine 
weiße, verfilzte Nadeln vom Schmelzp. 278,5° (korr.). (Erhitzen wie oben.) [»]{,“' = — 3,61° 
in 4 proz. Salzsäure. 

20 g Aminotyrosin werden in 160 g kalter Schwefelsäure (1:5) aufgelöst, mi t, weiteren 
200 ccm Wasser verdünnt und zwischen 0 und — 2° tropfenweise mit einer Lösung von 11,7 g 
Bariumnitrit in 200 ccm Wasser versetzt. Die gelbbraune Diazolösung läßt man sofort in eine 
bis zum Siedepunkt erhitzte Lösung von 150 — 200 g krystallisiertem Kupfersulfat in 200 ccm 
Wasser einfließen, worauf sehr lebhafte Stickstoffentwicklung eintritt. Nach beendeter Reaktion 
kühlt man rasch ah, saugt vom auskrystallisierten Kupfersulfat ah, befreit das Filtrat durch 
H 2 S vom noch gelösten Kupfer und kocht die Kupfersulfidniederschläge gründlich mit Wasser 
aus. Aus den vereinigten Filtraten wird die Schwefelsäure durch überschüssiges Barium- 
carbonat entfernt. Bequemer ist es, bis zur fast erreichten Neutralisation mit einer konz. 
Barythydratlösung zu versetzen und erst zum Schluß mit einem kleinen Überschuß von BaC0 3 
vollends zu neutralisieren. Man hat sehr darauf zu achten, daß die Reaktion nie alkalisch 
wird, da sonst durch Autooxydation die Ausbeute sehr beeinträchtigt ward. Auch die BaS0 4 - 
Niederschläge müssen gut ausgewaschen werden, da sie stets Aminosäure mit niederreißen. 
Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum unter Durchleiten von H 2 oder C0 2 zur Trockene 
gebracht, wobei sich die freie Aminosäure als nur schwach bräunlich gefärbte Masse ahscheidet. 
Ausbeute an Rohprodukt 85% der Theorie. Zur Reinigung krystallisiert man unter Zusatz 
von eisenfreier Tierkohle und Einleiten einiger Blasen S0 2 aus siedendem Wasser um, 
wobei etwa 40 Teile Wasser nötig sind. Ist die Substanz einmal gelöst, so dauert es ziemlich 
lange, bis sie sich wieder ausscheidet. Man erhält sie dann in Form schön ausgebildeter Prismen 
oder Nädelchen, die ganz leicht grau gefärbt sind und nur unter Anwendung besonderer Vor- 
sichtsmaßregeln (Luftabschluß) ganz farblos erhalten werden können. In feuchtem Zustande 
ist das Dioxyphenylalanin sehr empfindlich gegen den Luftsauerstoff, während es sich in trocke- 
nem Zustande unverändert aufbewahren läßt. Ausbeute an reinem Produkt 75% der Theorie, 
[jf' = — 12,74° in 4 proz. HCl. Schmelzp. 284,5°. 

Das synthetische Produkt zeigt in allen Punkten vollständige Übereinstimmung mit dem 
aus Vicia faba gewonnenen natürlichen Dioxyphenylalanin. 

Isolierung aus Vicia faba 1 ). 10 kg von den Samen befreite Fruchtschalen werden mit 
einer verdünnten Lösung von schwefliger Säure behandelt, dann in einer Fleischhackmaschine 
zerkleinert. Die Vorbehandlung mit H 2 S0 3 verhindert die Oxydation, die sonst sehr rasch 
erfolgen würde. Die zerkleinerte Masse wird mit Essigsäure deutlich angesäuert und mit 30 1 
Wasser extrahiert. Das trübe, schwach grünliche Filtrat wird mit 2,5 1 20 proz. Bleiacetat- 
lösung versetzt, der reichliche, gut ahsitzende Niederschlag, der keine oder fast keine Amino- 
säure enthält, abfiltriert und ausgewaschen. Das Filtrat wird mit Ammoniak deutlich lackmus- 
alkalisch gemacht, wobei sich ein reichlicher gelblichweißer Niederschlag ahsetzt. Dieser wird 
ahgesaugt und mehrmals mit Wasser ausgewaschen. Schließlich wird in zirka 5 1 Wasser auf- 
geschwemmt und mit H 2 S zersetzt. Das vom Bleisulfid abfiltrierte, schwach gelbliche Filtrat 
wird im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom bei zirka 15 mm Druck stark konzentriert. Das 
Dioxyphenylalanin scheidet sich dabei als gelblichweißes krystallinisches Pulver ab. Die Aus- 
beute ist recht beträchtlich. Aus 10 kg Schalen erhält man zirka 25 g Rohprodukt und weitere 
Mengen aus der Mutterlauge durch erneute Behandlung mit Bleiacetat. Zur Reinigung wird 
das Dioxyphenylalanin aus heißem Wasser unter Zusatz von wenig schwefliger Säure und etwas 
Tierkohle umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Durch das hauptpigmentbildende Ferment, die sog. Dopa- 


1 ) M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 276 [1913]; siehe auch DRP. Nr. 275 443, 
Kl. 12q, F. Hoffmann-La Roche & Co., Grenzach. 
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Oxydase wird das 3, 4-Dioxyphenylalanin in charakteristischer und spezifischer Weise schwarz 
gefärbt 1 ). 

Das Dioxyphenylalanin ist pharmakologisch indifferent, es zeigt nach intravenöser 
Injektion heim Kaninchen keine Einwirkung auf Blutdrucks- und Atmungskurve. Es hat auch 
keine Wirkung auf überlebende glattmuskuläre Organe wie Uterus oder Darm. Beim Men- 
schen bewirkt das Dioxyphenylalanin, per os eingenommen, starke Übelkeit und Er- 
brechen 2 ). 

Verursacht wahrscheinlich die Nichtverwendbarkeit der Georgiasamthohne zur Er- 
nährung 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen oder Nädelchen, die bei 284,5° 
unter Aufschäumen und Zersetzung schmelzen. Wenig löslich in kaltem, löslich in 40 Teilen 
siedendem Wasser. Unlöslich in Alkohol und Äther. [ot]i> 5 ° = — 12,74% in 4proz. wässeriger 
Salzsäure. 

Das 3, 4-Dioxyphenylalanin löst sich in Soda mit schwach gelber Farbe, die hei Luft- 
zutritt allmählich rotbraun wird. In Ätzalkalien löst sich die Aminosäure mit gelber Farbe, 
solange man in Wasserstoffatmosphäre arbeitet. Bei Luftzutritt färbt sich die alkalische 
Lösung rot. 

In verdünnten Mineralsäuren ist die Aminosäure unter Bildung von Salzen leicht löslich. 
Sie bildet kein Pikrat und kein krystallisiertes Kupfersalz. Mit Sublimat entsteht keine Fäl- 
lung, erst auf Zusatz von Soda scheidet sich ein brauner flockiger Niederschlag ah. Die wässe- 
rige Lösung des Dioxyphenylalanins gibt mit neutralem Bleiacetat auf Zusatz von Ammoniak 
eine weiße flockige Fällung. Silbemitrat wird Schon in der Kälte sofort reduziert. Millo nsches 
Reagens gibt orangerote, Diazobenzolsulfosäure tief rotbraune Färbung, mit Phosphorwolfram- 
säure entsteht keine Fällung, die Lösung färbt sich allmählich rotviolett. 

Charakteristisch ist die überaus empfindliche Eisenchloridreaktion. Versetzt man eine 
Lösung von Dioxyphenylalanin mit ganz wenig verdünnter FeCl 3 -Lösung, so entsteht eine 
intensive smaragdgrüne Färbung, die auf Zusatz von Natronlauge in Granatrot, von Ammoniak 
in Blauviolett, von Soda in Rotviolett und von Natriumacetat in tief violettstichiges Blau 
übergeht *). 

Salze, Derivate: Chlorhydrat 5 ) 4 ). Wird beim Eindunsten seiner wässerigen oder 
schwach salzsauren Lösung im Exsiccator in schönen farblosen prismatischen Krystallen 
erhalten, die meist rosettenartig angeordnet sind und sich heim langen Stehen an der 
Luft allmählich dunkel färben. Schmelzp. 209° (korr.). Zersetzung unter Aufschäumen 
hei 220°. 

Äthylesterchlorhydrat 5 ). Beim Kochen der Aminosäure mit der 5 fachen Menge gesättig- 
tem salzsaurem Alkool im C0 2 -Strom geht sie in Lösung und heim Eindunsten im Exsiccator 
erhält man das Salz als schwach rosaviolett gefärbten, sehr hygroskopischen Sirup. Wenig 
löshch in Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Tribromdioxyphenylalanin 2 ). Entsteht durch Stehenlassen der Aminosäure unter einer 
Glocke neben einem Schälchen mit Brom. Es tritt zuerst violette Färbung auf, die Substanz 
wird dann wieder weiß und zerfließt schließlich zu einem gelblichen Sirup, der mit schwefliger 
Säure aufgenommen wird. Macht man nun mit Soda schwach alkalisch und säuert schließlich 
mit Essigsäure an, so scheiden sich reichlich ferne, verflochtene, farblose Nädelchen ah, die hei 
zirka 200° (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. C 9 H 8 0 4 NBr 3 . Wenig löshch in Wasser in 
der Kälte, leicht dagegen in der Hitze. Mit FeCl 3 entsteht eine rasch vorübergehende grüne 
Färbung, die tiefblau wird. 

Tribenzoyldioxyphenylalanin. Feine weiße Nädelchen, Schmelzp. unscharf 170°. Wenig 
löslich in heißem Wasser, leicht löshch in Eisessig und in Alkohol. Beim Kochen mit Alkali 
tritt unter Rotfärbung Verseifung ein. 


1 ) Br. Bloch, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 98 , 226 [1917] usw. 

2 ) M. Guggenheim, Zeitchr. f. physiol. Chemie 88, 276 [1913]. 

3 ) A. J. Finks u. C. O. Johns, Chem. Centralbl. 1922 , III, 563; — B. Sure u. J. W. Read, 
Chem. Centralbl. 1922 , I, 60. 

4 ) E. Wase r und M. Lewandowsky, Helv. chim. acta. 4, 657 (1921). 

5 ) M. Guggenheim, H. 88, 276 [1913]; siehe auch DRP. 275 443, Kl. 12q, F. Hoffmann- 
La Roche &Co., Grenzach. 
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Vanillyl-alanin, ß- (3-Methoxy-4-oxyphenyl-) -*-amino -propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 211,11. 

Zusammensetzung: 56,84% C, 6,21% H, 30,32% O, 6,63% N. C 10 H 13 O 4 N . 
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Vorkommen: Natürliches Vorkommnis unbekannt. 

Darstellung: T. B. Johnson und R. Bengis 1 ). Durch Kondensation von Vanillin mit 
Hydantoin oder mit Thiohydantoin, wobei letztere Reaktion zu bevorzugen ist, da sie bessere 
Ausbeuten liefert. Durch Behandlung des Benzalthiohydantoins mit Chloressigsäure erhält man 
das gleiche Benzalhydantoin wie bei der Kondensation von Vanillin mit Hydantoin. Bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure erhält man aus dem Benzalhydantoin das Benzylhydantoin. 
Die Herstellung dieses Benzalhydantoins läßt sich aber umgehen, da das Benzalthiohydantoin 
bei der Behandlung mit Zinn und Salzsäure oder mit Zinnchlorür und Salzsäure gleichzeitig 
entschwefelt und reduziert wird. Das Benzylhydantoin liefert bei der Hydrolyse mit konz. 
Barytwasser das Bariumsalz der Aminosäure: 
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1. 2-Thio-4-(3-Methoxy-4:-oxy-benzaI) -hydantoin. 7,8 g 2-Thlohydantoin werden mit 
10 g Vanillin, 20 g wasserfreiem Natriumacetat und 30 ccm Eisessig während 5 Stunden auf 157 bis 


*) T. B. Johnson u. R. Bengis, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1606 [1913]. 
Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 24 
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167° erhitzt. Nach 15 Minuten tritt klare Lösung ein und das Kondensationsprodukt beginnt 
sich auszuscheiden. Nach dem Abkühlen und sorgfältiger Trennung mit heißem Wasser 
werden 15,5 g oder 91% der Theorie an rohem Hydantoin gewonnen. Man reinigt durch Um- 
krystallisieren aus verdünntem Alkohol und erhält die Substanz beim Abkühlen in prachtvollen, 
dünnen, gelben Nadeln, die bei 232 — 233° zu einem gelben Ol schmelzen. 

2. 4- (3-Methoxy-4-oxybenzyl) -hydantoin. a) Reduktion mit Zinn und Salzsäure. 5 g 
des obigen Benzal-thiohydantoins und 9,6 g granuliertes Zinn werden in 75 ccm 95 proz. Alkohol 
suspendiert und die Mischung mit Salzsäuregas während 2 1 / 2 Stunden gesättigt. Während dieser 
Operation wird der Alkohol auf dem Dampfbad erwärmt. Man erhält eine hellgelbe Lösung. 
Nach 5 — 6 stiindigem Stehen wurden noch 2 Mol granuliertes Zinn zugegeben und während 
3 Stunden mit Chlorwasserstoff behandelt. Die Flüssigkeit wird nun filtriert und bei 100° 
zur Trockne verdampft. Der Rückstand wird mit ungefähr 400 ccm heißem Wasser aufgenom- 
men, das Zinn durch Behandeln der Lösung mit Schwefelwasserstoff als Sulfid ausgefällt 
und durch Filtration abgetrennt. Nach dem Eindampfen des Filtrates auf 10 — 15 ccm und 
Abkühlen scheiden sich die charakteristischen, faßähnlichen Krystalle des 4-(3-Methoxy-4-oxy- 
benzyl)-hydantoins aus, die nach Umkrystallisation aus heißem Wasser bei 193° unter Zer- 
setzung schmelzen. 

b) Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure. 5 g des Thiobenzalhydantoins werden 
in 75 ccm 95 proz. Alkohol gelöst und 5,5 g krystallisiertes Zinnchlorür zugegeben. Während 
2 Stunden wird Salzsäuregas durch die Lösung geleitet, dann 6 Stunden auf 100° erhitzt, 
hierauf Alkohol und Salzsäure abgedampft und der Rückstand in Wasser gelöst. Das Zinn wird 
als Sulfid entfernt, die Lösung konzentriert und abgekühlt, worauf sich das 4-(3-Methoxy-4-oxy- 
benzyl)-hydantoin abscheidet. Schmelzp. 194 — 195°. 

3. 8-Methoxy-4-oxy-phenylalanin. (Vanillylalanin.) Das Hydantoin ist sehr beständig 
bei Gegenwart von Alkali, dagegen erleidet es vollkommene Hydrolyse bei langedauerndem 
Erhitzen mit einem Überschuß von Bariumhydroxyd. 1 g Hydantoin und 8 g Baryt werden 
in 25 ccm heißem Wasser gelöst und 25 Stunden in einer Kjeldahlflasche gekocht. Dabei 
entwickelt sich Ammoniak und es scheidet sich Bariumcarbonat aus. Das Barium wurde 
durch die nötige Menge Schwefelsäure entfernt und die Lösung der Aminosäure zu einem kleinen 
Volumen verdampft und gekühlt, worauf sich die Aminosäure ausscheidet. Sie wird durch 
Umkrystallisieren aus heißem Wasser gereinigt. Ausbeute 0,6 g = 65% der Theorie. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dünne Prismen, die bei 255 — 256° unter 
Aufschäumen schmelzen. Die Aminosäure enthält 2 Mol Krystallwasser, die bei 105 — 110° 
entweichen. Die Säure löst sich sofort in verdünnter Salzsäure und in Ammoniak und gibt 
die Millonsche Reaktion. 


Yeratryl-alanin, ß- (3, 4-Dimethoxy-phenyl-) -«-amino-propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 225,13. 

Zusammensetzung: 58,63% C, 6,72% H, 28,43% O, 6,22% N. CnH^O.jN. 
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Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist noch nicht bekannt. 

Darstellung: T. B. Johnson und R. Bengis 1 ). Durch Kondensation von 3, 4-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd (Methyl-vanülin) mit Thiohydantoin, Reduktion des entstehenden 2-Thio-4- 


) T. B. Johnson u. R. Bengis, Journ. of Amer. Chem. Soc. 35, 1606 [1913]. 
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(3, 4-Dimethoxy-benzal)-hydantoins, 
benzyl)hydantoins : 
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1. 2-Thio-4-(3, 4-Dimethoxybenzal)-hydantoin. 7 g Methylvanillin werden mit 5,0 g 
Thiohydantoin, 15 g geschmolzenem Natriumacetat und 21 ccm Eisessig gemischt, 1 Stundeauf 
165 — 170° erhitzt, abgekühlt und mit Wasser verdünnt. Das gebildete Kondensationsprodukt 
scheidet sich in prismatischen Krystallen aus, die durch Umkrystallisieren aus 95 proz. Alkohol 
gereinigt werden und bei229 — 230° zu einem Öl schmelzen. Ausbeute roh 8,3 g = 75% der Theorie. 

2. 2-Thio-4- (3, 4-Dimethoxy-benzyl)-hydantoin. 7 g des obigen Hydantoins werden in 
einer Mischung von 50 ccm Wasser und 2 ccm verdünnter Natronlauge suspendiert. Dann werden 
60g 3 proz. Natriumamalgam in 10-g-Portionen in Abständen von 30 Minuten eingetragen, wäh- 
rend die Mischung auf einer heißen Platte auf 80° erwärmt wird. Die Reduktion ist nach 7 Std. 
anscheinend fertig, die Flüssigkeit wird mit verdünnter Salzsäure angesäuert, worauf sich das Hy- 
dantoin als Öl ausscheidet, das schließlich erstarrt und bei 102 — 103 ° zu einem trüben Öl schmilzt. 
Die Substanz ist äußerst löslich in 95 proz. Alkohol und in Essigsäure. Sie löst sich in heißem 
Wasser und scheidet sich beim Abkühlen als bald erstarrendes Öl aus. Das Hydantoin enthält 
Krystallwasser, das bei 110° entweicht. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 102 — 103 ° zu einem 
trüben, dicken Öl, das erst bei 120 — 125° durchsichtig wird. Ausbeute 5,8g = 77% der Theorie. 

3. 4-(3, 4-Dimethoxy-benzyl)-hydantoin. 4,8 g des Thiohydantoins und 6,4 g Chlor- 
essigsäure werden in 10 ccm Wasser gelöst und die Lösung 5 Stunden gekocht. Die Mischung 
wird dann mit Alkohol verdünnt und schließlich bei 100° eingedampft, wobei ein dicker Sirup 
resultiert, der auch durch wiederholte, gleiche Behandlung und tagelanges Stehen nicht zum 
Erstarren zu bringen ist. Ausbeute 4,5 g. 

4. 3, 4-Dimethoxyphenylalanin. Das rohe, schwefelfreie Hydantoin (4,5 g) wird mit 
23 g Bariumhydroxyd und 20 ccm Wasser erhitzt, bis die Ammoniakentwicklung aussetzt. 
Man verdünnt dann mit 500 ccm Wasser, fällt das Barium mit der nötigen Menge Schwefelsäure 


und filtriert. Die Lösung wird zu einem Volumen von 10 ccm eingedampft und abgekühlt, wor- 
auf sich die neue Aminosäure abscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Haarähnliche Krystalle, die ähnlich wie 
Tyrosin zu Garben gruppiert sind. Schmelzp. 249 — 250° unter Aufschäumen. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol; die Millonsche Reaktion verläuft negativ, was die Abwesenheit 
eines Phenolhydroxyls beweist. Die Aminosäure enthält kein Krystallwasser. 


«-Naphth-alanin, ß- («-Naphthyl-) -«-amino-propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 215,11. 

Zusammensetzung: 72,52% C, 6,09% H, 14,88% O, 6,51% N . C 13 H 13 0 2 N. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Vorkommen: Wurde bisher nicht in der Natur gefunden und ist höchstwahrscheinlich 
auch kein Naturprodukt 1 ). 

Darstellung: «-Naphth-alanin wurde zuerst von T. Kikkoji 2 ) hergestellt. Man konden- 
siert «-Naphtha] dehyd mit Hippursäure nach der von Erlen mey er 3 ) angegebenen Methode 
zum Lactimid der Naphthyl-benzoyl-a-aminoacrylsäure und spaltet mit Alkali zur freien Säure 
auf. Die Naphthyl-henzoyl-a-aminoacrylsäure wird mit Natriumamalgam zum Benzoyl- 
naphth-alanin reduziert und aus dieser die Benzoylgruppe durch Kochen mit verdünnter Salz- 
säure 4 ) entfernt. Die genaue Vorschrift entspricht fast völlig derjenigenfür das /J-Naphth-alanin- 

(s- d.). 

Neuerdings kann man das «-Naphth-alanin wesentlich einfacher darstellen nach 
der Methode von Sasaki durch Kondensation von Glycinanhydrid und Naphthal- 
dehyd 1 ). 

7,8 g a-Naphthaldehyd (2 Mol) werden mit 4,2 g fein pulverisiertem Glycinanhydrid 
gemischt und unter Zusatz von 3,8 g frisch geschmolzenem Natriumacetat und 15 g Essig- 
säureanhydrid 6 Stunden auf 140 — 150° erhitzt. Die erstarrte Reaktionsmasse wird sodann 
mit viel Wasser behandelt, und nach dem Erkalten scharf abgesaugt und abgepreßt. Der 
Rückstand wird -darauf von neuem mit kaltem Alkohol behandelt, abgesaugt und nochmals 
sehr sorgfältig mit kaltem Alkohol gewaschen. Die Rohausbeute beträgt 6,0 g = 61,5% der 
Theorie. 

Das bräunlich gefärbte Krystallpulver ist äußerst schwer löslich in den üblichen orga- 
nischen Solventien. Es schmilzt resp. zersetzt sich noch nicht bei 320°. Zur Weiterverarbeitung 
ist die Substanz rein genug. 20 g Kondensationsprodukt werden mit 15 g rotem Phosphor 
und 217 g Jodwasserstoffsäure (D = 1,7) versetzt und 8 Stunden unter Rückflußkühlung 
gekocht. Nach Zusatz von warmem Wasser und Abfiltrieren des Rückstandes wird das 
Filtrat unter erneutem Zusatz von Wasser wiederholt im Vakuum abdestilliert. Der 
Destillationsrückstand wird in Wasser aufgelöst und mit einer kalt gesättigten Natrium- 
acetatlösung gefällt. Der Niederschlag wird abgesaugt und sorgfältig mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die bei 100° getrocknete Substanz wiegt 20,2 g, die Ausbeute beträgt somit 
87,5% der Theorie. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz in sehr verdünnter Salzsäure 
warm aufgelöst und mit Tierkohle behandelt. Das Filtrat wird wieder mit Natriumacetat- 
lösung gefällt. Die schuppenartig ausfallenden farblosen Krystalle schmelzen bei 240° (unkorr.) 
unter Zersetzung. 

Physiologische Eigenschaften: Bei Verfütteriuig von «-Naphth-alanin an einen Hund 
wird im Ham ein in Wasser und Äther schwer lösliches, stickstoffhaltiges Naphthalinderivat 
ausgeschieden, über dessen Zusammensetzung noch keine Angaben vorhegen. Die genaue 
Untersuchung des Harns ergab die völlige Abwesenheit von ätherlöslichen Umwandlungs- 
produkten des «-Naphthalanins. (T. Kikkoji, 1. c.). 

Durch Proteusbakterien wird das inaktive «-Naphth-alanin in die rechtsdrehende a-Naph- 
thyl-milchsäure umgewandelt. (Nach Umkrystallisieren aus siedendem Wasser farblose Nadeln, 
die bei 142° [korr.] schmelzen und in absol. Alkohol folgende Drehung zeigen [«][? ° = -f 24,31°. 
Sasaki u. Kinose, 1. c.) 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das «-Naphth-alanin krystallisiert bei all- 
mählicher Ausscheidung in farblosen, dünnen Blättchen, bei raschem Ausfällen in Kugeln', die 
radiäre Streifung erkennen lassen (Kikkoji). Nach Auflösen in sehr verdünnter, warmer 
.Salzsäure und Ausfällen mit Natriumacetatlösung erhält man das «-Naphth-alanin in farblosen, 
schuppenartigen Krystallen (Sasaki, Kinose). Schmelzp. 240°. 

Salze und Derivate : Chlorhydrat. Farblose, dichte Drusen von Nadeln. Benzoyl- 
«-Naphth-alanin. C 20 H 17 O 3 N . Rosetten von farblosen, glitzernden Blättchen, die nach 
Sintern und Erweichen bei 192 — 193° (unkorr.) schmelzen. In Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff schwer löslich, in Xylol in der Kälte schwer, in der Wärme aber ziemlich löslich. In 
absol. Alkohol, Äther, Essigester und Chloroform leicht, in Holzgeist und Aceton spielend 
löslich. 


4 ) T. Sasaki u. J. Kinose, Biochem. Zeitschr. 121 , 171 [1921]. 

2 ) T. Kikkoji, Biochem. Zeitschr. 35, 57 [1911]. 

3 ) E. Erlenmeyer jun., Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2T5, 18 [1893]. 

4 ) E. Fischer u. A. Mouneyrat, Berichte d. Deutsch. Cliem. Gesellschaft 33, 2383 
fl 900]. 
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ß-Naphtk-alanin, ß-(/?-Naphthyl-)-a-amino -propionsäure. 


Mol. -Gewicht: 215, 11. 

Zusammensetzung: 72,52% C, 6,09% H, 14,88% 0, 6,51% N . 

CH CH 
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CH C CH 
I II I 
CH C C 


CH CH CH 2 
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Ci3H 13 0jN . 


Vorkommen: In der Natur kaum zu erwarten. 

Darstellung: T. Kikkoji 1 ). Nach der Erlenmeyerschen Methode aus /i-Naphthaldehyd 
und Hippursäure. 

1. Lactimid der /?-Naphtyl-benzoyl-<*-aminoacryIsäure. 


/\ /x -CH = C N 

U\/ co-o-c-c 6 H 5 


17 g /i-Naphthaldehyd, 15,5 g Hippursäure, 10 g frisch geschmolzenes Natriumacetat 
und 23 g frisch destilliertes Essigsäureanhydrid werden zusammen vermischt, wobei sich das 
Gemisch zu einem festen, bräunlichen Kuchen zusammenballt. Die Reaktionsmasse wird im 
Wasserbad 4 Stunden erhitzt, hernach mit wenig Alkohol versetzt und stehengelassen. Dabei 
wird sie nach kurzer Zeit fest und krystallinisch. Die ausgeschiedenen Krystalle werden ab- 
gesaugt, zuerst mit Wasser, dann mit Methylalkohol und dann mit wenig Äther ausgewaschen. 
Man erhält 21,5 g Lactimid. Reinigung durch Umkrystallisieren aus heißem Holzgeist. Schmelz- 
punkt 147 — 148° (unkorr.). Hellgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser und Petroläther. In 
Methylalkohol, Alkohol und Aceton in der Kälte schwer, in der Wärme leichter löslich, scheidet 
sich aus diesen Lösungsmitteln heim Erkalten krystallinisch ab. In Essigester, Benzol und 
Äther auch in der Kälte leicht, in Chloroform spielend löslich. 

2. f}-Naphtyl-benzoyl-*-aminoacrylsäure. 

NH -CO • C 6 H 5 


^. /X/ CH = C COOH 

U\J 


25 g Lactimid werden wiederholt mit 5 proz. Kalilauge gekocht, bis alles gelöst ist. Die 
Flüssigkeit wird filtriert und mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert. Dabei fällt die Säure 
krystallinisch aus. Nach dem Erkalten absaugen und trocknen. Ausbeute annähernd theore- 
tisch. Reinigung durch Umkrystallisieren aus verdünntem Methylalkohol. Leicht gelbliche, 
dicke Nadeln, die bei 229 — 230° (unkorr.) zu einer rotgelblichen Flüssigkeit unter Gasentwick- 
lung schmelzen. Unlöslich in Wasser und Petroläther. Leicht löslich in Alkohol, in warmem 
Methylalkohol und Aceton, schwer löslich in kaltem Methylalkohol und Aceton, in Äther, Essig- 
ester und Benzol. In kalter Natronlauge schwer, in warmer leicht löslich. Beim Erkalten 
scheidet sich das Natriumsalz der Säure aus. In Kalilauge leicht löslich. 

3. /3-Naphtyl-benzoyI-a-amino-propionsäure. 

NH — CO • C 8 H 5 
ZV V CH 2 — CH — COOH 


10 g der Amino-acrylsäure werden in 150 ccm 5 proz. Kalilauge in der Kälte gelöst. Die 
Lösung wird mit 100 ccm Wasser verdünnt und im Verlauf von 2 Stunden mit 150 g 2 proz. 
Natriumamalgam reduziert. Darauf wird die Flüssigkeit mit 100 ccm 28 proz. Kahlauge ver- 


1 ) T. Kikkoji, Biochem. Zeitschr. 35, 71 [1911]. 
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setzt, etwa Va Stunde zum Sieden erhitzt und in der Wärme mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert. Dabei fällt die gesättigte Säure als ölige Masse aus, die rasch krystallinisch erstarrt. 
Ausheute annähernd theoretisch. Reinigung durch Umkrystallisieren aus 50proz. Methyl- 
alkohol. Glitzernde Blättchen. Schmelzp. 164° (unkorr.). Unlöslich in Wasser und Petroläther. 
In Benzol und Toluol kalt und warm schwer löslich. In Alkohol, Methylalkohol, Äther, Chloro- 
form, Aceton und Essigester auch in der Kälte leicht löslich. 

4. /3-Naphth-alanin-ehlorhydrat. 12 g /?-Naphthyl-benzoyl-a-amino-propionsäure werden 
mit 1 — 6 1 10 proz. Salzsäure 36 Stunden am Rückflußkühler gekocht. Nach beendeter Ein- 
wirkung wird die Elüssigkeit erkalten gelassen, von ausfallender Benzoesäure und von einer 
ungelöst gehliehenen öligen Masse filtriert und eingedampft. Der Rückstand wird in heißem 
Wasser aufgenommen, die Lösung filtriert und mit Äther ausgeschüttelt. Beim Abdampfen 
der wässerigen Lösung bleiben 6 — 8 g Rückstand. Dieser besteht aus einem Gemenge von Chlor- 
hydrat und freier Aminosäure. 

5. /3-Nap hth- alan in . 5, 3g Chlorhydrat werden in 140 ccm Wasser unter Zusatz von 
einigen Tropfen Salzsäure in der Wärme gelöst. Die filtrierte Lösung wird mit Tierkohle ent- 
färbt und darauf mit Kieselgur geklärt. Das Filtrat wird mit verdünnter Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht und von einer dahei auftretenden, schmutzigen Ausfällung durch Filtration 
getrennt. Beim Ansäuern des Filtrates mit sehr verdünnter Essigsäure fällt die freie Amino- 
säure krystallinisch aus. Nach 24stündigem Stehen im Eisschrank wird sie abgesaugt, zuerst 
mit Wasser, dann mit Alkohol und Äther ausgewaschen. Ausbeute 3,3 g. 

Physiologische Eigenschaften: Beim Verfüttern an einen Hund tritt auch hier, allerdings 
in weit geringeren Mengen, im Harn ein in Wasser und Äther schwer lösliches, stickstoffhaltiges 
Naphthalinderivat auf, dem vielleicht die Formel C 15 H 16 0 3 N 2 zukommt (vgl. hei a-Naphth- 
alanin). Außer diesem Derivat wurde das Auftreten von /j-Naphthalinessigsäure und von relativ 
großen Mengen Hippursäure beobachtet, ähnlich wie nach Verfütterung von ^-Napthyl- brenz- 
trau bensäure. 

Physikalische Eigenschaften: Das /?-Naphth-alanin krystallisiert in Kugeln, die radiär 
zerfallen. Schmelzp. 263 — 264 ° (unkorr.). 


Phenylserin, ß-Phenyl-ß-oxy-a-amino-propionsäure (Bd. IV, S. 531). 

Mol. -Gewicht : 181, 10. 

Zusammensetzung: 59,64% C, 6,12% H, 26,50% 0, 7,74% N. C 9 H i1 0 3 N. 
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COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis wurde bisher noch nicht bekannt. 

Bildung: 4 g frisch bereiteter Glykokollester und 8 g Benzaldehyd werden in trockenem 
Äther gelöst und 2 g Natrium (zirka 2,5 Mol) in Drahtform zugegeben. Sehr bald entwickeln 
sich Gashlasen in der Flüssigkeit, während das Natrium sich mit einer braunen Kruste umgibt, 
von der es durch kräftiges Schütteln und mechanische Bearbeitung mit einem Glasstahe von 
Zeit zu Zeit befreit wird. Nach 24 Stunden wird der entstandene gelbbraune Niederschlag 
abgesaugt, mit Äther gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er besteht in der Hauptsache 
aus dem Natriumsalz des N-Benzyliden-phenylserins 

C 6 H 5 — CH(OH) — CH(N = CH — C 6 H ä ) — COONa. 

Nach dem Herauslesen unverbrauchten Natriums wird der Rückstand in wenig Wasser 
gelöst und die Lösung mit Essigsäure angesäuert. Dahei tritt infolge Ausscheidung von Benz- 
aldehyd eine starke Trübung auf. Die Benzyliden-imid-gruppe ist verseift und gleichzeitig hat 
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sich die freie Oxyaminosäure gebildet. Nachdem die Lösung durch wiederholtes Ausschütteln 
mit Äther vom Aldehyd befreit ist, wird sie auf dem Wasserbade eingeengt. Das Phenylserin 
krystallisiert in schwach gelblich gefärbten Nüdelchen, welche durch wiederholtes Umlösen aus 
Wasser fast weiß werden und dann bei 192° unter Zersetzung schmelzen 1 ). 


p-Oxyphenylserin, ß-(p-Oxyphenyl-) -0-oxy-a-amino-propionsäure. 


Mol. -Gewicht: 197,10. 
Zusammensetzung: 54,79% 


C, 5,62% H, 32,48% O, 7,11% N. C 9 H u 0 4 N. 
OH 
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Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis dieser Oxyaminosäure ist bisher nicht bekannt - 
geworden. 

Bildung: Die Synthese der Verbindung wurde von Rosenmund und Dornsaft 1 ) nach 
folgendem Schema ausgeführt. 

OH O — COOC 2 H 5 O — COOC 2 H 5 OH 
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26.8 g p-Oxybenzaldehyd werden in 108,75 ccm Natronlauge gelöst und unter guter Küh- 
lung und Umschütteln nach und nach mit 22,9 g chlorkohlen saurem Äthyl versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die schwach saure Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt; dieser 
wird mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, auf dem Wasserbade größtenteils abgedunstet 
und der Rest im Vakuum destilliert. Bei 170 — 172° (19 mm) gingen 32 g einer hellgelben 
Flüssigkeit über, die in der Kältemischung erstarrte. Schmelzp. 13° (Thermometer in der 
Flüssigkeit). 

20.9 g dieses Carboxyäthyl-oxybenzaldehyds und 5,5 g Glykokollester werden in trocke- 
nem Äther gelöst und 1,5 g Natrium in feinen Scheiben zugegeben. Das Metall umgibt sich bald 
mit dem braunen Natriumsalz des Benzyliden-.oxyphenylserins, von dem es öfter befreit wer- 
den muß, wenn die Reaktion im Gang bleiben soll. Die Menge des abgeschiedenen Salzes ist 
relativ gering. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes bleibt als Ester im Äther gelöst. 
Alkoholische Salzsäure fällt aus dieser Lösung unter Regeneration von einem Mol Carboxäthyl- 
oxybenzaldehyd das Chlorhydrat des Oxyaminosäureesters als gelbes 01. Dieses krystallisiert 
aus seiner Lösung in Essigäther beim Abkühlen in feinen, weißen Nädelehen, welche sich aus 


J ) K. W.Rosenmundu. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Ckem. Gesellschaft 52, 1743 u. 1744 
[1919]. 
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Wasser umkrystallisieren lassen und in Alkohol, Äther und Essigester schwer löslich sind. 
Schmelzp. 181°. Ausbeute 6g = 37% der Theorie. 

Den freien Ester erhält man aus seinem Chlorhydrat leicht, wenn man dieses in wässeriger 
Lösung mit Ammoniak behandelt. Er fällt dann sofort als weiße, krystallinische Masse 
aus, ist leicht löslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser und in Äther, leichter in 
heißem Wasser. Er läßt sich aus einem Gemisch von Alkohol und Äther umkrystallisieren, 
ebenso unzersetzt aus Wasser und krystallisiert in langen, prismatischen Nadeln vom 
Schmelzp. 124°. 

Das p-Oxyphenylserin läßt sich direkt aus dem Chlorhydrat des Carboxäthyl-oxyphenyl- 
serinesters darstellen. Natronlauge bewirkt nämlich außer der Abspaltung von Chlorwasserstoff 
auch die Verseifung der Ester- und der Carboxäthyl-oxy-gruppe. 

1 g des Esters wird, in Wasser suspendiert, in der Kälte mit 13 ccm n-Natronlauge (4 Mol) 
behandelt. Durch wiederholtes Schütteln bringt man allmählich alles in Lösung. Darauf fügt 
man 9,8 ccm n-Salzsäure (3 Mol) hinzu und dunstet die Lösung im Vakuum über Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur ein. Der trockene Salzrückstand wird nacheinander mit 
Äther, Alkohol und wenig Wasser extrahiert. Es bleibt dann eine schwere, krystallinische 
Substanz zurück (Oxyphenylserin), welche nochmals mit Wasser, Alkohol und Äther ge- 
waschen wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in kleinen Nadeln 
oder Blättchen. Im Schmelzrohr bei 190° Gelbfärbung, bei 212° Braunfärbung (einzelne Par- 
tikelchen geschmolzen), bei 217° völlige Zersetzung unter Gasentwicklung und Dunkelfärbung. 
Fast unlöslich in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heißem 
Wasser. Löslich in Säuren und Alkalien. Gibt mit Milions Reagens Rotfärbung. 


p-Methoxyphenylserin, 

ß- (p-Methoxyphenyl-)-jf-oxy-ct-amino-propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 211,12. 

Zusammensetzung: 56,84% C, 6,21% H, 30,31% O, 6,64% N. C 10 H 13 O 4 N. 
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Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Bildung: K. W. Rosenmund und H. Dornsaft 1 ). 9 g frisch bereiteter Glykokollester 
und 23,6 g Anisaldehyd werden in trockenem Äther gelöst und 4 g Natrium (2 Mol) in feinen 
Scheiben zugegeben. An dem Auftreten der Wasserstoff blasen und dem braunen Überzug des 
Natriums erkennt man sehr bald den Beginn der Reaktion. Sie wird dadurch beschleunigt, 
daß man das Metall immer wieder bloßlegt. Nach 24 Stunden wird der gelbbraune Niederschlag 
von der Flüssigkeit getrennt, mit Äther gewaschen, nach dem Heraussuchen unverbrauchten 
Natriums in wenig Wasser gelöst und mit Essigsäure bis zur sauren Reaktion versetzt. Die 
Lösung wird von abgeschiedenem Anisaldehyd durch Ausschütteln mit Äther befreit und auf 
dem Wasserbade zur Trockene verdampft. Der Rückstand wird wiederholt aus Wasser um- 
krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße, krvstallwasserhaltige Nadeln, die 
nach dem Trocknen über Phosphorpentoxyd bei 185 — 186° schmelzen und beim Erhitzen mit 
starken Säuren Zersetzung erleiden. 

i) K. W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1744 
[1919]. 
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3, 4-Dioxyphenylserin, 

ß- (3, 4-Dioxyphenyl-) -/3-oxy-«-amino-propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 213,10. 

Zusammensetzung: 50,68% C, 5,20% H, 37,54% 0, 6,58% N. C 9 H n ()-N. 

OH 

I 

C 

/\ 

CH C — OH 

1 II 

CH CH 

C 

I 

*CH — OH 

I 

*CH — NH 2 

COOH 

Vorkommen: Natürliche Vorkommnisse unbekannt. 

Bildung: Rosenmund und Dornsaft 1 ) gingen zur Synthese ganz ähnlich vor, wie beim 
p-Oxyphenylserin, nur daß als Ausgangsmaterial dort p-Oxybenzaldehyd, hier Protocatechu- 
aldehyd verwendet wurde. 27 g Protocatechualdehyd wurden durch 43 g chlorkohlensaures 
Äthyl bei Gegenwart von 189 ccm 2 n-Natronlauge carbäthoxyliert. Es wurden 39 g einer 
schweren, hellgelben Flüssigkeit erhalten, die im Vakuum bei 215 — 217° (13 mm) 

destillierte. 

Der carbäthoxylierte Protocatechualdehyd (30 g) reagiert ebenso leicht wie die ent- 
sprechende Verbindung des p-Oxybenzaldehyds mit Glykokollester (5,5 g) bei Gegenwart von 
Natrium (2,5 g). Auch hier bleibt die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als Ester im Äther 
gelöst. Das Natrium wird, damit es wirkungsfähig bleibt, von dem sich auf ihm abscheidendeu 
gelben Überzüge wiederholt befreit. Im übrigen ist dieser Niederschlag so gering, daß sich 
seine Aufarbeitung nicht lohnt. 

Nachdem durch Zusatz einer größeren Menge Äther die Natriumverbindung möglichst 
ausgefällt war, wurde die klare, gelbe Lösung tropfenweise mit so viel alkoholischer Salzsäure 
versetzt, bis sich nichts mehr abschied. Die Abscheidung bestand aus einem dicken, gelben Öl, 
welches sich in Alkohol und Essigester klar, in Wasser aber nur zum Teil auflöste. Die nicht 
allzu konzentrierte, salzsäurehaltige, wässerige Lösung wurde durch wiederholtes Ausschütteln 
mit Äther geklärt und im Vakuum eingedunstet. Es hinterblieb jetzt ein farbloser Sirup, der 
wiederum mit Wasser verdünnt wurde. Als diese Lösung der freiwilligen Verdunstung über- 
lassen wurde, krystallisierte eine Substanz aus, welche zur Reinigung mit Essigester verrieben 
wurde. Sie stellte das Chlorhydrat des Dicarboxäthyldioxyphenylserinesters dar. Die Ver- 
bindung war leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Essigester. 
Aus Alkohol krystallisierte sie in feinen, zu Drusen vereinigten Nüdelchen. Schmelzp. 151 bis 
152° unter lebhafter Gasentwicklung, welche wahrscheinlich von der Kohlensäureabspaltung 
der Carboxäthylgruppe herrührt. 1 Mol dieser Verbindung wurde in der Kälte mit 6 Mol 
n-Natronlauge in einer Wasserstoffatmosphäre unter Zusatz von etwas Alkohol behandelt. 
Es entstand dabei eine halbfeste Ausscheidung, die sich allmählich in der Flüssigkeit auflöste. 
Nach 1 Stunde fügte man 5 Mol n-Salzsäure hinzu, wobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung 
eintrat. Die Flüssigkeit wurde dann im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure eingedunstet, 
der hinterbleibende Rückstand wurde mit Alkohol ausgekocht und dann in heißem Wasser 
gelöst. Beim Erkalten schied sich das 3, 4-Dioxyphenylserin in Form eines feinkörnigen 
Niederschlages ab. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feinkörniger Niederschlag. Fast unlöslich 
in Alkohol und schwer löslich in Wasser. Schmelzp. 208 — 210° unter Zersetzung. In Wasser 
gelöst, gibt der Körper mit Eisenchlorid Brenzcatcchinreaktion. 


1 ) K. W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 53, 1744 
[1919]. 
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Yanillylserin, 

ß- (4-Oxy-3-methoxy -phenyl-) -ß-oxy-*-amino-propionsäure. 

Mol-Gewicht: 227,12. 

Zusammensetzung: 52,84% C, 5,77% H, 35,22% O, 6,17% N . C 10 H ]3 O 5 N. 

OH 

I 

C 

CH C — OCH 3 

I II 

CH CH 

\/ 

C 

I 

*CH — OH 

I 

*CH — NH, 

I 

COOH 

Bildung: K. W. Rosenmund und H. Dornsaft 1 ). 39 g O-Carboxäthyl-vanillin (aus 
Vanillin und chlorkohlensaurem Äthyl leicht zu gewinnen) und 8,9 g Glykokollester werden 
in trockenem Äther gelöst, und die berechnete Menge (2 Mol) Natrium in feinen Scheiben zu- 
gegeben. Das Metall überzieht sich mit einer gelben Kruste, bestehend aus dem Natriumsalz 
des Benzyliden-carboxäthyl-vanillyl-serms, die wiederholt entfernt wird. Nach 2 Tagen wird 
das ätherische Eiltrat mit alkoholischer Salzsäure versetzt, wodurch ein weißer, pulveriger 
Niederschlag entsteht. Dieser ist ein Gemisch der Chlorhydrate des Glykokollesters und des 
gewünschten Carboxäthyl-vanillyl-serinesters. Er wird in Wasser gelöst und mit überschüssigem 
Alkali versetzt. Nach 1 Stunde wird die Lösung genau mit Salzsäure neutralisiert und nach 
Zugabe von einigen Tropfen Essigsäure im Vakuumexsiccator eingedunstet. Aus der klaren 
Lösung krystallisiert nach einigem Stehen die Oxy-Methoxy-aminosäure aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, weiße Nädelchen. Sehr schwer löslich 
in Wasser. Schmelzp. 195° unter Zersetzung. 


3, 4-Dioxy-phenyl-amino-essigsäure, 

<x-(3, 4-Dioxyphenyl-)-«-amino-essigsäure. 

Mol. -Gewicht : 183,08. 

Zusammensetzung: 52,44% C, 4,95% H, 34,96% O, 7,65% N. C 8 H 9 0 4 N. 

OH 

I 

C 

CH C — OH 
I II 
CH CH 

C 

*CH — NH, 

I 

COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist bisher nicht bekanntgeworden. 
Darstellung: Die Darstellung und Beschreibung dieser Substanz verdankt man B. Bloch 2 ). 
Er gibt folgende Vorschrift: 

17,5 g Vanillin werden in 400 ccm Äther gelöst, 7 g Chlorammonium und 20 g Wasser 
zugegeben, das Ganze in Eis gekühlt. Dazu wird dann, unter stetem Schütteln und Kühlen, 
allmählich eine Lösung von 7,5 g Cyankali in 30 ccm Wasser getropft und das Ganze schließ- 

') K. W. Rosenmund u. H. Dornsaft, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1746 
[1919], 

2 ) B. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 238 [1917]- 
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lieh in einer Druckflasche 1 / 2 Tag geschüttelt. Hierauf werden vorsichtig 120 ccm Salzsäure 
und 70 ccm Wasser zugesetzt, filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockene verdampft. 
Der Rückstand wird in wenig Wasser gelöst, filtriert und mit einer konz. Lösung von Natrium- 
acetat versetzt. Aus der heißen Lösung krystallisieren feine, seidenglänzende, etwas grauweiße 
Nadeln. Eine weitere Portion läßt sich aus der Mutterlauge noch durch Eindampfen im Vakuum 
gewinnen. Die so erhaltene p-Oxy-m-methoxyphenylaminoessigsäure ist in kaltem Wasser 
schwer, in heißem etwas leichter löslich. Mit FeCl 3 gibt sie eine rasch vorübergehende, schmutzig 
olivgrüne Färbung. Schmelzp. 240° (unkorr.) unter Zersetzung. Die Ausbeute ist eine geringe. 

Zur Darstellung der 3, 4-Dioxyphenylaminoessigsäure werden 2,5 g der vorigen Substanz 
mit 10 ccm Jodwasserstoff säure (1,70) im C0 2 -Strom am Rückflußkühler auf dem Asbestteller 
erhitzt. Während des Kochens werden noch weitere 5 ccm HJ zugesetzt. Zur Entfernung der 
HJ wird im Vakuum im C0 2 -Strom zur Trockene eingedampft, der Rückstand mit Wasser 
aufgenommen, unter Zusatz von etwas Blutkohle und Natriumbisulfit filtriert, das Filtrat mit 
Natriumacetat (zirka 5 ccm gesättigte Lösung), darauf mit der gleichen Menge Alkohol ver- 
setzt. Es setzt sich über Nacht ein Niederschlag ab, der abgenutscht und mit Alkohol aus- 
gewaschen wird. Er wiegt 1,6 g, zeigt eine dunkelgraue Färbung, wird im Vakuum getrocknet, 
flie färbende Substanz mit Äther entfernt. Die Substanz ist nun schön weiß und krystallinisch 
und gibt mit FeCl 3 die typische Brenzcatechinreaktion. Sie färbt sich mit diesem Reagens 
dunkelgrün und die grüne Farbe schlägt auf Zusatz von Soda in ein intensives Purpurrot um. 
Dagegen tritt die „Dopa“-Reaktion nicht ein. 


Furyl- alanin, /?-FuryI - amino -propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 155,08. 

Zusammensetzung: 54,17% C, 5,85% H, 30,95% O, 9,03% N. C 7 H 9 0 3 N. 

CH = CH 

I >° 

CH = C 

I 

ch 2 

*CH — NH» 

I 

COOH 


Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist zur Zeit nicht bekannt. 

Darstellung: Synthese von L. Flatow und H. Fischer 1 ). 

1. Furylbenzoylaminoacrylsäurelactimid. . Wurde durch Kondensation von Furfurol mit 
Hippursäure, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat gewonnen. Intensiv gelbe Nadeln. 
Schmelzp. (aus Eisessig) 170°. Ausbeute 70%. Wird durch 4proz. Natronlauge in die farb- 
lose freie Säure aufgespalten, die durch die theoretische Menge Natriumamalgam zum Benzoyl- 
furylalanin reduziert wird. Schmelzp. (aus Wasser) 163°. Rosetten aus Prismen bestehend. 


COOH 

I 

CH CH CH 2 

1! I! I 

CH C — CHO + NH 



C e H 5 

Furfurol Hippursäure 


CH — CH 

II II 

CH C — CH = C — CO 

\ / I 

0 

0 I 

N=C-C 6 H 5 

Furylbenzoylaminoacrylsäurelactimid 


CH CH 

II II 

CH C — CH — CH — COOH 


O NH 

I 

CO — c 6 h 5 

Benzoylfurylalanin. 


x ) L. Flatow u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 387 [1910]. 
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Das Eurylalanin kann nicht, wie in analogen Fällen, durch Erhitzen seiner Benzoyl- 
verbindung mit Säuren erhalten werden. Die Empfindlichkeit des Furanringes bewirkt ein 
völliges Verharzen der unter dem Einfluß von Säuren sich bald rotbraun färbenden Lösung. 
Die Verseifung muß alkalisch geschehen. 

Zu diesem Zwecke wird die Benzoylverbindung mit einem großen Überschuß 30 proz. 
Natronlauge bis zum Aufhören der NH 3 -Entwicklung gekocht. Dann wird die verdünnte 
Lösung sehr vorsichtig mit Schwefelsäure derart neutralisiert, daß gerade das neutrale Natrium- 
sulfat entsteht. Kühlung. Nach dem Absaugen etwa ausgefallener Benzoesäure wird der 
Lösung schnell eine Lösung von überschüssigem Kupfersulfat zugesetzt und so viel Natronlauge 
unter Erhitzen auf dem Wasserbade, daß das Kupfersulfat dadurch noch nicht ganz quanti- 
tativ in das Hydroxyd umgewandelt wird. Man engt mm ein bis zur Ausscheidung von Natrium- 
sulfat, bringt dieses gemeinsam mit dem Kupfersalzniederschlag auf ein Filter, wäscht mit kaltem- 
Wasser die löslichen Salze fort und zerlegt das meist mißfarbige Kupfersalz in heißer wässeriger 
Suspension mit H 2 S . Einige Tropfen Essigsäure, der Suspension zugesetzt, heben den kolloi- 
dalen Zustand auf, in dem sich oftmals das entstehende Schwefelkupfer auszuscheiden pflegt. 
Nach Filtration von letzterem wird das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt und das 
Furylalanin als Krystallkruste erhalten, die aus derben, farblosen Prismen besteht. Man kry- 
stallisiert aus heißem Wasser um. 

Synthese von T. Sasaki 1 ). 

2. Sasaki kondensiert Glycinanhydrid mit Furfurol, reduziert das entstandene 2, 5-Di- 
a-furfural-3, 6-diketo-piperazin mit Natriumamalgam zum 2, 5-Di-a-furfuryl-3, 6-diketo- 
piperazin und spaltet das Reduktionsprodukt mit Barytwasser zur gewünschten Aminosäure auf. 

,CO — NH. 

C 4 H 3 0 • CHO + H„C( >CH 2 + OHC • C 4 H 3 0 * 

i3 ' X NH — CQ/ 


AN Xis 

C 4 H,0 • CH = c/ ;C -- HC • C 4 H 3 0 — 

4 3 X NH — CO/ 

.CO— NH. 

C 4 H 3 0 ■ CH„ — CH/ )CH-CH„ • C 4 H 3 0 - 

4 ' X NH — CO 

HC — CH 

2 I! II 

HC C — CH 2 — CH — COOH 


O NH 2 

Die Vorschrift von Sasaki lautet folgendermaßen: 

11,4 g Glycinanhydrid wurden fein pulverisiert, gut getrocknet, mit 28 g frisch destil- 
liertem Furfurol, 33 g trockenem Natriumacetat und 51 g Essigsäureanhydrid versetzt und gut 
vermischt 6 Stunden auf 120 — 130° im Ölbad erhitzt. Die nach dem Erkalten ganz erstarrte 
Reaktionsmasse wurde mit warmem Wasser digeriert, abgesaugt und sorgfältig mit Wasser, 
dann mit wenig Alkohol gewaschen. Die rohe dunkelgrünliche Substanz wog trocken 23,3 g. 
Aus siedendem Eisessig wurde sie unter Zusatz von wenig Tierkohle umkrystallisiert. Die Aus- 
beute an schönen gelben Nadeln betrug 22,6 g = 83,7% der Theorie. Schmelzp. 289 — 290° 
(korr. ) unter Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform, heißem Eisessig, löslich in heißem Alkohol 
etwas löslich in Aceton, Benzol, Essigester, kaum löslich in Wasser, unlöslich in Äther und 
Petroläther. 

3 g Kondensationsprodukt wurden in 500 ccm 95 proz. Alkohol suspendiert und mit 
3 proz. Natriumamalgam unter Neutralisieren mit verdünnter Schwefelsäure geschüttelt. Die 
Substanz wurde hierbei allmählich vom Alkohol aufgenommen und die Lösung entfärbte sich 
in dem Maße, wie das Amalgam verbraucht wurde. Nach dem Abfiltrieren des Natrium- 
sulfates wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck abfiltriert. Das ausgeschiedene 
Rohprodukt wog trocken 3,04 g. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug nach dem Umkrystal- 
hsieren aus siedendem Alkohol 2,9 g = 95,4% der Theorie. Schmelzp. 216° (korr.). Be- 
deutend leichter löslich in Alkohol als der Difuralkörper, auch löslich in siedendem Wasser, 
etwas weniger löslich in Chloroform, Aceton, Essigäther, Benzol, unlöslich in Äther und Petrol- 
äther. 


Ö T. Sasaki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 2056 [1921]. 
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2 g Furylalaninanhydrid wurden mit 16 g Bariumhydroxyd und 100 ccm Wasser versetzt 
und 24 Stunden am Kückflußkiihler gekocht. Bei Verwendung der reinen umkrystallisierten 
Substanz geht keine bemerkbare Ammoniakentwicklung vonstatten. Nach Zusatz von 100 ccm 
heißem Wasser wurde filtriert und das Barium mit verdünnter Schwefelsäure quantitativ ent- 
fernt. Nach dem Einengen unter vermindertem Druck wurden 2 g Kohprodukt gewonnen. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 80 proz. Alkohol betrug die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz 1,9 g = 82,6% der Theorie. 

Synthese von Ch. Gränacher 1 ). 

3. Furfurol wird mit Rhodanin kondensiert, das Kondensationsprodukt mit Alkali zur 
/i-(a-Furyl-)-a-thioketobrenztraubensäure aufgespalten, deren Oxirn bei der Reduktion das 
gewünschte Furyl-alanin liefert: 
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Die Furylbrenztraubensäure ist bereits von Andreasch dargestellt worden 2 ). Als Aus- 
gangsmaterial dient das durch Kondensation molekularer Mengen von Furfurol und Phenyl- 
rhodanin in Eisessiglösung annähernd in quantitativer Ausbeute erhältliche a-Fural-N-phenyl- 
rhodanin. 

15 g fein pulverisiertes a-Fural-N-phenyl-rhodanin werden in einer siedend heißen Lösung 
von 75 g Bariumhydroxyd in 300 ccm Wasser suspendiert und auf dem siedenden Wasserbad 
unter zeitweisem Umschütteln stehen gelassen. Im Verlauf 1 Stunde löst sich das intensiv 
gelb gefärbte Kondensationsprodukt auf und die Lösung nimmt eine gelbbraune Farbe an. 
Es wird dann der Barytschlamm abgesaugt, das Filtrat gekühlt und die Lösung mit Salzsäure 
angesäuert. Die Furyl-thiobrenztraubensäure fällt sofort als fester Niederschlag aus, der 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, im Vakuumexsiccator getrocknet wird und ein schmutzig 
gelblich-weißes Pulver darstellt, das zur weiteren Verarbeitung genügend rein ist. Ausbeute 11g. 

Die Herstellung des Oxims geschieht durch Erwärmen der Thioketosäure mit alkoholischer 
Hydroxylaminlösung. 

2 g rohe Furyl-thiobrenztraubensäure werden in wenig Alkohol gelöst, die Lösung von 
ungelösten Beimengungen abfiltriert und diese zu einer vom Natriumchlorid abfiltrierten 
Hydroxylaminlösung gegeben, die aus 20 ccm einer Lösung von 6 g Natrium in 200 ccm Alkohol 
und 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid hergestellt wird. Schon bei gewöhnlicher Temperatur 
beobachtet man Schwefelwasserstoffentwicklung. Man erhitzt das Gemisch kurze Zeit am Rück- 
flußkühler zum Sieden, verdampft dann den Alkohol auf dem Wasserbad, bis ein schmieriger 
Rückstand bleibt und nimmt den letzteren in wenig Wasser auf, indem man mit wenig Natron- 
lauge alkalisch macht. Dann kühlt man die dunkelgefärbte, filtrierte Lösung mit Eis und säuert 
sie mit Salzsäure an. Die Oximsäure fällt dann meist ölig aus, erstarrt aber nach kurzem Stehen 
in Eis und Reiben an den Wänden des Gefäßes zu einem Rrystallbrei. Dieser wird abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1,3 g. Reinigung durch 


J ) Ch. Gränacher, Helv. chim. acta 5, 610 [1922]. 

2 ) Andreasch, Monatshefte f. Chemie 39 , 432 [1918], 
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Umkrystallisieren aus Benzol. Schneeweiße Nadeln. Schmelzp. 145°. Leicht löslich in AlkohoL 
und Eisessig, unlöslich in Ligroin. 

3 g des Oxims werden in der 15 fachen Menge absol. Alkohols gelöst und etwas frisch 
bereitetes 2proz. Natriumamalgam zugegeben. Das Gemisch wird durch Zusatz von etwas 
konz. Milchsäure sauer gehalten und auf dem schwach siedenden Wasserbad erwärmt, so daß eine 
lebhafte Wasserstoffentwicklung andauert. Sobald letztere nachläßt, werden neue Mengen 
Amalgam zugefügt und die Lösung stets auf saure Reaktion geprüft, indem ein Tropfen der 
letzteren rotes Lackmuspapier nicht bläuen darf. Ist dies trotzdem der Fall, so werden neue 
Mengen Milchsäure zugefügt. Der Reduktionsprozeß wird während zirka 1 Stunde durchgeführt. 
Oft beginnt die Abscheidung der Aminosäure, die in absol. Alkohol schwer löslich ist, schon 
während der Reduktion, während das in absol. Alkohol zerfließliche milchsaure Natrium in 
Lösung bleibt. Sobald die Reduktion unterbrochen wird, gießt man sofort die Flüssigkeit 
vom Quecksilber ab und läßt sie in einer Kältemischung stehen, wobei sich der Hauptteil der 
Amin osäure nach einiger Zeit abscheidet. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade zur Sirup- 
konsistenz eingedampft, letzterer mit neuen Mengen absol. Alkohols angerieben und in der 
Kälte stehengelassen, wobei noch weitere geringe Mengen der Aminosäure abgeschieden 
werden. 

Reinigung durch Umkrystallisieren aus siedendem 80 proz. Alkohol. 

Physiologische Eigenschaften: Diese interessante Aminosäure wurde von L. Flatow und 
H. Fischer 1 ) 2 ) synthetisiert, um sie im Stoffwechselversuch zu prüfen. Sie erwies sich aber als 
so giftig, daß die Versuchstiere eingingen, bevor sie die für genauere Untersuchungen hin- 
reichende Menge Harn produziert hatten. Die Sektion ergab stets starke Fettdegeneration 
der Leber. 

Bei der Verfütterung des Furylalanins entsteht wahrscheinlich eine Furylbrenztrauben- 
säure, denn der Urin dieser Tiere sowie der Ätherextrakt derselben zeigte regelmäßig folgende 
Eisenchloridreaktion: 1 Tropfen FeCl 3 bewirkte intensive violette Färbung, die sehr bald 
abblassend, einer schwach grünlichen gleichfalls vergänglichen, wich. 

Das dürfte dem Verhalten einer Ketonsäure von der Konstitution einer Furylbrenz- 
traubensäure 


CH CH 

II II 

CH C — CH 3 — CO — COOH 


0 

entsprechen, denn wenn man das Kondensationsprodukt von Furfurol und Hippursäure mit 
30 proz. Natronlauge kocht, die Lösung ansäuert und mit Äther extrahiert, zeigt der Äther- 
rückstand das gleiche Verhalten. Bei dieser Reaktion aber dürfte weitgehender Analogie 
halber die Furylbrenztraubensäure vorhanden sein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Derbe, farblose Prismen. Schmelzp. 260° 
(korr.) unter Zersetzung. Löslich in Wasser, schwer löslich in absol. Alkohol, unlöslich in Ace- 
ton, Essigester und Benzol. Schmeckt zunächst süß, dann aber bitter. 

Salze und Derivate: Kupfersalz. Kleine, harte, dunkelblaue Krystalldrusen aus den 
Verseifungsprodukten des Benzoyl-furyl-alanins. Blaßblauer, leichter, krystalliner Nieder- 
schlag beim Zusatz von Natronlauge zu einer mit Kupfersulfat versetzten Furylalaninlösung. 
Unlöslich in Wasser. (Flatow, 1. c.) 

Phenylisocyanat Verbindung C 14 H 14 0 4 N 2 . Weiße, blätterige Nadeln aus verdünntem 
Alkohol. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Schmelzp. 162 — 163° (korr.) (Sasaki 1. c.); 
beginnt bei 174 — 175° zu sintern und schmilzt bei 177 — 178° (unkorr.) (Gränacher 1. c.). 

(3-Naphthalinsulfoverbindung C 17 H 15 0 5 NS. 1 g Furylalanin wurde mit l,53gNaphthalin- 
sulfochlorid behandelt. Beim Ausfällen des Reaktionsproduktes ist ein Überschuß an Säure 
zu vermeiden. Ausbeute 1,9 g = 83% der Theorie. Die Substanz fängt bei 208° an, sich zu 
bräunen und zersetzt sich vollständig bei 222°. Zur Analyse wird aus Alkohol umkrystallisiert 
und bei 100° getrocknet. 


') L. Flatow u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 387 [1910]. 
2 ) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122, 143 [1922]. 
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d, 1, a-Oxy-n-buttersäure, Butanol- (2) -säure, Äthylglykolsäiu’e 

(Bd. I, S. 968). 

Mol.-Gewicht: 104,06. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 7,74% H, 46,13% O. C 4 H 8 O s . 

CH 3 

I 

ch 2 

I 

*CH ■ OH 

I 

COOH 

Vorkommen: Bisher noch kein natürliches Vorkommnis bekannt, könnte aber als Spalt- 
produkt des Isoleucins oder der a-Amino-n-buttersäure auftreten. 

Bildung: Bei der Einwirkung von Blausäure und Chlorwasserstoff auf Propionaldehyd 1 ); 
durch Behandlung von 3, 4-Dibrombutanol-2-säure oder von a-Keto-n-buttersäure mit Natrium- 
amalgam 2 ); durch Erhitzen von Äthyltartronsäure auf 180° (Abspaltung von C0 2 ) 3 ). Aus 
a-Chlorbuttersäure oder ihrem Äthylester durch Erhitzen mit Barytwasser 4 ). Aus a-Brom- 
buttersäure durch Behandlung mit Silberoxyd bei Gegenwart von Wasser 5 ) oder durch Ab- 
dampfen mit Natronlauge 6 ) 7 ). Aus a-Brombuttersäureäthylester durch Erhitzen mit Baryt- 
wasser 8 ). Durch Einwirkung von Propionylcarbinol in siedender, wässeriger Lösung auf 
Kupferhydroxyd 9 ). 

Darstellung: 100 g a-Brombuttersäure werden mit 500 ccm Wasser und 1 Mol Pottasche 
5 — 6 Stunden in einem geräumigen Kolben erhitzt, dann eingedampft und mit der berechneten 
Menge Salzsäure versetzt. Die vom Kaliumbromid und Kaliumchlorid abgesaugte, sirupöse 
Lösung wird ausgeäthert, der Ätherrückstand bei 10 mm fraktioniert und zur weiteren Reini- 
gung die Fraktionierung wiederholt. Ausbeute zirka 163 g Destillat aus 300 g Brombutter- 
säure 10 ). 

Chlorbutyrylchlorid wird durch Brom bei Gegenwart von Phosphor in Brombutyryl- 
chlorid CH 3 — CH 2 — CHBr — COC1 übergeführt, dieses mit einer wässerigen Lösung von Baryt- 
hydrat im Uberschuß gekocht, das Barium mit Schwefelsäure ausgefällt, die saure Flüssigkeit 
mit Äther etwa 30 Male ausgezogen, der Ätherrückstand in das Zinksalz übergeführt, dieses 
in Wasser gelöst, mit Schwefelwasserstoff behandelt, vom Zinksulfid abfiltriert und das Filtrat 
eingedampft, worauf man die reine Säure erhält 11 ). 

Physiologische Eigenschaften: Am Muskel- und Nervenmuskelpräparat des Frosches er- 
weist sich die a-Oxy-n-buttersäure als giftiger als die a-Oxyiso buttersäure 12 ). Die Säure tritt 
beim phlorrhizinvergifteten Kaninchen als Zuckerbildner auf 13 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinisch, an feuchter Luft zerfließlich. 
Schmilzt bei 43 — 44° 14 ), nach dem Sublimieren bei 42 — 42,5° 15 ). Sublimiert bei 60 — 75° 15 ). 
Siedet unter Zersetzung und Anhydridbildung bei 225 — 260° 14 ). Siedet unter 14 mm Druck 
bei 140° 16 ). Inaktive «-Oxy-n-buttersäure läßt sich mit Hilfe der Brucinsalze in die aktiven 


1 ) Prziby te k, Journ. de la Soc. phys.-chim. russ. 8, 335 [1876]; siehe auch Berichte d. Deutsch. 
Chem. Gesellschaft 9 , 1312 [1876]. 

2 ) G. van der Sleen, Rec. trav. chim. Pays-Bas 21 , 209 [1902]. 

3 ) Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 234 [1881]. 

4 ) Marko wni ko w, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153 , 242 [1870]. 

5 ) Friedei, Machuca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120 , 283 [1861]. 

6 ) Naumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119 , 117 [1861]. 

7 ) Lossen, Smelkus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 342, 140 [1905]. 

8 ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153 , 243 [1870]. 

9 ) Kling, Compt. rend. de lÄcad. des Sc. 140 , 1345 [1905]. 

10 ) Naumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119 , 115 [1861]. — Schreiner, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 197 , 14 [1879]. — Bischof, Waiden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
279 , 103 [1894]. 

1! ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153 , 242 [1870]; 176 , 311 [1875]. 

12 ) L. Karczag, Chem. Centralbl. 1910 , I, 371. 

13 ) Parnas, Baer, Biochem. Zeitschr. 41 , 405 [1912]. 

14 ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153 , 244 [1870]. 

15 ) Przibytek, Journ. de la soc. phys.-chim. russ.8, 337 [1876]. 

16 ) Bischof, Waiden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 279 , 103 [1894]. 
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Komponenten (s. d.) spalten 1 ). Aktivierung kann auch durch Pilze erzielt werden 2 ). Bei der 
Elektrolyse einer konz. Lösung des Natriumsalzes der a-Oxy-n-buttersäure entstehen an der 
Anode Propionaldehyd und etwas Ameisensäure 3 ). Durch Chromsäuregemisch wird die a-Oxy- 
n-buttersäure zu Essigsäure und Propionsäure oxydiert 4 ), nach Ley 5 ) sollen dabei nur Pro- 
pionaldehyd und Propionsäure entstehen. Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd 6 ). Beim 
Behandeln des Äthylesters der «-Oxy-n-buttersäure mit angesäuerter Kaliumpermanganat- 
lösung entsteht Propionylameisensäureester C 2 H 5 • CO • COO • C 2 H 5 7 ). 

Salze: (C 4 H,0 3 ) 2 Ca + 6 H a 0 7 ) . Leicht löslich in Wasser, krystallisiert daraus in warzen- 
förmigen Aggregaten von imdeutlicher Struktur. Aus Alkohol wird es in warzenförmigen 
Aggregaten von feinen Nadeln erhalten. (C 4 H,0 3 ) 2 Pb 8 ). Leicht löslich in Wasser, schwer zum 
Krystallisieren zu bringen. Im übrigen ganz ähnlich wie das (C 4 H,0 3 ) 2 Zn + H a 0 9 ) (+ 2 H 2 0 
siehe 10 ) ”) ia ). Leicht löslich in kaltem, wenig löslich in heißem Wasser, unlöslich in Äther und 
absol. Alkohol. Nach Markownikow 8 ) bildet es charakteristische warzenförmige Aggregate, 
die sich unter dem Mikroskop als Bündel von feinen vierseitigen Nadeln darstellen. Bei lang- 
samer Krystallisation erhält man kleine, nadelförmige Krystalle. C 4 H,0 3 Ag 8 ). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, wird unter dem Einfluß des Lichtes nicht verändert, krystallisiert in Drusen 
von vierseitigen flachen Prismen. 

d, 1-Acetyl-a-oxy-n-buttersäure C 4 H 7 0 2 • 0 • COCH 3 13 ). Durch Einwirkung von 
Acetylchlorid auf ein Gemisch von Propionaldehyd und Blausäure unter Kühlung. Siedepunkt 
im Kathodenvakuum 89° (Badtemp. 100 — 120°). Erstarrt beim Abkühlen, kann aus Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisiert werden. Schmelzp. 43°. 

d, I-Acetyl-d-oxy-n-buttersäureäthylester CH 3 — CH S — CH(0 • COCH 3 ) — COO - C 2 H 5 14 ). 
Aus «- Brombuttersäureäthylester und Kaliumacetat. Siedep. 198°. 

d, 1-a-Oxybuttersäurenitrll. Butanol(2)-nitril-(l). CH 3 — CH a — CH(OH)— CN. Aus Pro - 
pionaldehyd und Blausäure unter Zusatz von 1 — 2 Tropfen einer konz. Lösung von Kalium- 
hydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kaliumcyanid 15 ). Dickliche Flüssigkeit von süßlich-bitterem 
Geschmack. Siedepunkt unter 23 mm Druck 102 — 103°. D 1= ° = 0,9690; D 11 “ = 1,0238. 
Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, löslich in Wasser, Äther, Alkohol und Chloroform. Zerfällt 
beim Erhitzen wieder. 

d, l-Acetyl-a-oxy-n-buttersäuronitril CH 3 — CH„ — CH(0 • COCH 3 ) — CN . Durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf das obige Nitril. Siedep. 186° unter 765 mm Druck. D 12 ° = 
1,0027 I6 ). 

Anhydrid der <x-Oxy-n-buttersäure 17 ) 


CH 3 — CH 2 — CH — O — CO 

I ] 

CO — O — CH — CH 2 — CH 3 . 

Bei der Destillation von a-brom buttersaurem Natrium im Vakuum, neben wenig Crotonsäure. 
Öl. Siedet unter 760 mm Druck bei 257 — 258° und bildet warzige Krystalle vom Schmelzp. 
20 — 21°, die einen süßen, honigartigen Geschmack besitzen. 


') Guye, Jordan, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 15 , 477 [1896]. 

2 ) M. Kenzie, Harden, Journ. Chem. Soc. 83, 430 [1903]. 

3 ) Miller, Hofer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27, 468 [1894]. 

, 4 ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176 , 311 [1875]. 

5 ) Ley, Journ. de la soc. phys.-chim. russ. 9, 131 [1877]. 

6 ) Dakin, Chem. Centralbl. 1908 , I, 1161. 

7 ) Aristow, Demjanow, Journ. de la soc. phys.-chim. russ. 19 , 267 [1887]. 

8 ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153 , 242 [1870]; 176 , 311 [1875]. 

9 ) Naumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119 , 115 [1861]. 

10 ) Pittig, Thomson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200 , 83 [1880]. 
u ) Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209 , 234 [1881]. 

12 ) Priedel, Machuca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120 , 279 [1861]. 

13 ) Anschütz u. Motschmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 392, 104, 124 [1912]. 

14 ) Gal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142 , 373 [1867]. 

15 ) Ultee, Rec. trav. chim. Pays-Bas 28 , 251 [1909]. — Henry, Chem. Centralbl. 1898 , 1, 984. 

16 ) Colson, Ann. Chim. (7) 12 , 244 [1897], — Henry, Jahresber. Portschr. d. Chemie 1890 , 
667; Chem. Centralbl. 1898 , I, 984. 

17 ) Bischof, Waiden, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 26 , 264 [1893]; 27 , 2951 [1894]; 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 279 , 100 [1894]. 
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Nitrat der a-Oxy-n-buttersäure CH S — CH 2 — CH(0— N0 2 )— COOH 1 ). Durch allmählichen 
Zusatz des Zinksalzes zu einem Gemisch von 25 Teilen rauchender Salpetersäure und 40 Teilen 
konz. Schwefelsäure unter Vermeidung von zu starker Erwärmung. Schwach gelbliche Nadeln 
vom Schmelzp. 45°, die in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol sehr leicht, weniger leicht in 
ligroin löslich sind. 

a-Oxybutyrylcyanamid CH 3 — CH 2 — CH(OH) — CO — NH — CN 2 ). Durch Einwirkung von 
Natriumäthylat auf a-Oxy-n-buttersäureester und Thiohamstoff in siedendem, absoL Alkohol. 
Plättchen aus Wasser, Prismen aus Alkohol, Nadeln aus Chloroform. Erweicht bei 205°, 
schmilzt zwischen 207 — 208°. Das a-Oxybutyrylcyanamid geht beim Kochen mit lOproz. 
Schwefelsäure fast quantitativ über in 

Di-a-oxybutyrylharnstoff, N, N'-Bis-(a-oxybutyryl)-hamstoff 3 ) CH 3 — CH 2 — CH(OH) — 
CO — NH — CO — NH — CO — CH(OH) — CH 2 — CH 3 . Durch Einwirkung von Natriumäthylat 
auf a-Oxybuttersäureäthylester und Harnstoff in Alkohol. Mikroskopische, rhombische Pris- 
men vom Schmelzp. 48 — 49°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Petroläther. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien unter Bildung von Amm oniak. Das 
Silbersalz C 9 H 14 0 5 N 2 Ag 2 + 1,5 H 2 0 krystallisiert aus Wasser in mikroskopischen, rhombischen 
Prismen, die in siedendem Wasser leicht, in siedendem Alkohol wenig und in kaltem Wasser 
und Alkohol sehr wenig löslich sind. 

d, I-a-Oxy-n-buttersäure-äthylester 4 ) CH 3 — CH 2 — CH(OH) — COO — C 2 H 6 . Beim Er- 
hitzen von a- Brombuttersäureäthylester mit a-oxybuttersaurem Natrium und Alkohol im 
Druckrohr auf 180°. Durch 12stündiges Kochen von 100 g a-Oxy-n-buttersäure mit 75 g ent- 
wässertem Kupfersulfat in 200 g absol. Alkohol. Siedep. 167° (korr.). D°° = 1,0044. 

d, I-a-Oxy-n-buttersäure-d-amylester CH 3 — CH 2 — CH(OH) — COO — CH 2 — CH(CH„) — 
CH S — CH s 5 ). 

d,l-a-0xy-n-buttersäure-d,l-amylesterCH 3 — CH 2 — CH(OH) — COO — CH 2 — CH(CH 3 ) — 
CH 2 — CH 3 6 ). Aus d, 1, a-Oxybuttersäure und d, 1-Amylalkohol mit Chlorwasserstoff. Siedep. 
207°; D 15 ° = 0,938 • n D = 1,4232. 


d, a-Oxy-n-buttersäure, Butanol- (2) -säure, Äthylglykolsäure. 

Mol. -Gewicht: 104,06. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 7,74% H, 46,13% O. C 4 H B 0 3 . 

CH 3 

I 


*CH — OH 
I 

COOH. 

Bildung: Das Brucinsalz der inaktiven a-Oxybuttersäure wird durch fraktionierte Krystal- 
lisation bei höchstens + 10° gespalten; zuerst krystallisiert das Salz der linksdrehenden Säure 
aus, zuletzt das der rechtsdrehenden Säure, verunreinigt mit etwas inaktivem Salz. Man zer- 
legt die Brucinsalze mit Ammoniak und erhält aus dem Eiltrat mit Barytwasser die Bariumsalze 
der Säuren. Die rechtsdrehende Säure ist nicht in optisch reinem Zustande isoliert worden 7 ). 
Es wurden von dieser Säure der Isobutylester und der Ester des aktiven d-Amylalkohols 
und verschiedene, an der Hydroxylgruppe durch Acylreste substituierte Derivate davon von 

4 ) Duval, Chem. Centralbl. 1904, I, 434. 

2 ) Clemmensen, Heitmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 43, 331 [1909]; Chem. Centralbl. 
1910, I, 91. 

3 ) Clemmensen, Heitmann, Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 331 [1909]. 

4 ) Schreiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19T, 15 [1879]. - — Clemmensen, Heitmann, 
Journ. of Amer. Chem. Soc. 42, 331 [1909]. 

5 ) Waiden, Chem. Centralbl. 1899, I, 327. 

6 ) Guye u. Jordan, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 15, 487 [1896]. 

’) Gu ye u. J ordan, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 120, 563 [1895]; Bull, de la Soc. chim. de 
France (3) 15, 477 (1896]. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Guye und Jordan 1 ) hergestellt und deren physikalische Konstanten bestimmt (OBS = d-<v- 


Oxy-n-buttersäure ). 

Substanz 

Siedepunkt j 

15® 

n D 

! d iso ! 

i 

t«ir 

i Schmelz- 
1 punkt 

OBS-isobutylester 

196° 

1,4182 

0,944 

! + 7,7° 

— 

Propionyl-OBS-isobutylester . 

234° 

1,4271 

0,989 

+ 27,7° 

— 

Butyryl-OBS-isobutylester . . . 

243—245° 

1,4339 

0,972 

+ 24,3° 

— 

n-Valeryl-OBS-isobutylester . j 

256° 

, 1,4289 

0,966 

- + 18,7° 

— 

n-Capronyl-OBS-isobutylester j 

270° 

— 

— 

+ 16,3° 

— 

Pelargonyl-OBS-isobutylester . | 

315° 

; — 


+ 12,1° 

55° 

OBS-d-amylester 

210° 

1,4288 

0,963 

+ 8,1° 

— 


1- «- Oxy-n- buttersäur e, Butanol- (2) -säure, Äthylglykolsäure» 

Mol.-Gewicht: 104,06. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 7,74% H, 46,13% O . C 4 H a 0 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

I 

*CH — OH 

I 

COOH 

Bildung: Durch Spaltung der inaktiven a-Oxy-n-buttersäure mittels Brucins, vgl. das bei 
der d-Säure darüber Gesagte. Ferner durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Penicillium 
glaucum, das man auf der Lösung des Ammoniumsalzes wachsen läßt 2 ); man säuert an, äthert 
die 1-a-Oxy-n-buttersäure aus und führt sie in das Zinksalz über. Auch von dieser Säure stellten 
Guye und Jordan eine Reihe von Estern und Acylderivaten her, deren physikalische Eigen- 
schaften in folgender Tabelle zusammengestellt sind 1 ): OBS = 1-a-Oxy-n-buttersäure. 


Substanz 

Siedepunkt 

n r 

D läo 


OBS-Äthylester 

165—170° 

1,4101 

0,978 

— 1,9 

OBS-Butylester 

197—203° 

1,4267 

0,982 

- 9,7 

Acetyl-OBS-Butylester 

230° 

1,4270 

1,CG6 

— 30,7 

OBS-Isobutylester 

197° 

1,4251 

0,965 

— 7,7 

Acetyl-OBS-IsobutylesteiW 

202° 

1,4273 

1,005 

— 27,9 

Nitrat des OBS-Isobutylesters 

— 

1,4266 

1,075 

— 43,2 

OBS-d-Amylester 

208° 

1,4263 

0,944 

— 7,3 

d-Methyläthylacetyl-OBS-d-Amylester . 

250° 

1,4322 

0,959 

— 15,1 

d, 1-Methyläthylacetyl-OBS-d-Amylestei' . 

252° 

1,4363 

0,964 

— 15,3 

OBS-d, 1-Amylester 

209° 

1,4282 

0,950 

— 8,5 

OBS-n-Heptylester 

245° 

1,4347 

0,928 

— 6,1 

Acetyl-OBS-n-Heptylester 

, 253° 

1,4268 

0,969 

— 21,8 

OBS-n-Octylester 

255° 

1,4313 

0,916 

— 5,3 

Acetyl-OBS-n-Octylester 

265—270° 

1,4360 

0,965 

— 18,6 


y-Oxy-n-buttersäure, Butanol- (4) -säure- (1 ) , 
y-Oxypropan-«-carbonsäure. 

Mol.-Gewicht: 104,06. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 7,74% H, 46,13% O. C 4 H 8 0 3 . 

CH ä — OH 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

_ COOH. 

x ) Guye u. Jordan, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 120 , 563 [1895]; Bull, de la Soe. cbim. 
de France (3) 15 , 477 [1896], 

2 ) Mc Kenzie u. Harden, Journ. Chem. Soc. 83, 430 [1903]. 
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Vorkommen: Bisher noch kein natürliches Vorkommnis bekannt, könnte aber als Abbau- 
produkt der Glutaminsäure oder der y-Aminobuttersäure auftreten. 

Bildung: Die Säure bzw. ihr Lacton (s. Butyrolacton) wird erhalten: Aus y-Brompropyl- 
alkohol durch Kochen mit Kaliumcyanid und Alkohol und Verseifen des gebildeten Cyanids 
mit Kalilauge 1 ); aus y-Chlorbutyrylchlorid, erhalten bei der Chlorierung von Butyrylchlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff, durch Verseifung 2 ); aus y-Chlorbuttersäure durch Erhitzen auf 180 bis 
200 ° 3 ); aus y-Phenoxyhutter säure durch Kochen mit rauchender Bromwasserstoff säure 4 ) ; 
aus Bemsteinaldehydsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam 5 ); aus Succinylchlorid, 
gelöst in Eisessig und Äther, durch Behandlung mit Natriumamalgam 6 ); aus Bernsteinsäure- 
anhydrid durch Behandlung mit Natriumamalgam in ätherischer Lösung unter allmählichem 
Zusatz von Salzsäure 7 ); aus Bernsteinsäureanhydrid durch Reduktion mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von fein verteiltem Nickel 8 ); aus y-Dimethylaminobuttersäuremethylester oder aus 
y-Dimethylaminobuttersäuremethylbetain durch Erhitzen 9 ); aus Cyclopropandicarbonsäure 
durch Erhitzen 10 ); aus Butyrolaeton-a-carbonsäure (s. d.) durch Erhitzen 10 ); aus a-(/?-Oxy- 
äthyl)-acetessigester beim Kochen mit konz. Barytwasser 11 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, der auch bei — 17° noch nicht er- 
starrt 11 ); verflüchtigt sich beim Aufbewahren im Exsiccator 12 ); elektrolytische Dissoziations- 
konstante k 25 ° = 1,93 • 10“ 5 13 ). Zerfällt langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
größtenteils beim Erhitzen und vollständig beim Destillieren in Wasser und das innere Anhydrid, 
das Butyrolacton (s. d.) 11 ). Wird von Chlorsäuregemisch zu Bernsteinsäure oxydiert 6 ). 

Salze: C 4 H 7 0 3 Na . Zerfließliche Krystallmasse 12 ). C 4 H 7 0 3 K Zerfließliche Krystall- 
warzen aus alkoholischer Lösung 12 ). C 4 H 7 0 3 Ag . Blättchen 13 ). (C 4 H 7 0 3 ) 2 Ca . Krystallinisch ; 
sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol 14 ). (C 4 H 7 0 3 ) 2 Ba . Krystallinisch, un- 
löslich in Alkohol 6 ). (C 4 H 7 0 3 ) 2 Zn . Undeutlich krystallinische Masse 6 ). (C 4 H 7 0 3 ) 2 Cu. Dunkel- 
blaues Gummi 6 ). 

y-Oxy-n-buttersäureäthylester HO ■ CH 2 — CH 2 — CH 2 — COO — C 2 H 6 . Bei der Behand- 
lung von salzsaurem y-Aminobuttersäureäthylester mit Natriumnitrit. A n genehm riechende 
Flüssigkeit 5 ). 

y-Oxy-n-buttersäurenitril. Butan ol-(4)-nitril-(l). y - Oxybutyronitril. y - Cyanpropyl- 
alkohol HO - CH 2 — CH 2 — CH 2 — CN . Aus y- Jodpropylalkohol mit Cyankalium 15 ). ÄusAcetyl- 
y-oxybutyronitril mit pulverisiertem Ätzkali 15 ). Dicke Flüssigkeit von beißendem Geschmack 
und schwachem Geruch. Siedep. unter 765 mm Druck 238 — 240°; unter 30 mm Druck bei 
140°. D 8 “ = 1,0290. Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, löslich in Wasser, Alkohol, ' Äther 
und Chloroform. Verkohlt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd vollständig. 

y-Butyrolacton. Butanolid- (3, 1) (Bd. I, S. 968). 

Mol.-Gewicht: 86,05. 

Zusammensetzung: 55,78% C, 7,03% H, 37,19% O. C 4 H e 0 2 . 

CH 2 O 

I 

ch 2 

I 

CH 2 I 

I [ 

CO 

x ) Frühling, Monatshefte f. Chemie 3, 700 [1882]. 

2 ) Michael, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34, 4035 [1901]. 

3 ) Henry, Bull, de la Soc. chim. de France (2) 45, 341 [1886]. 

4 ) Bentley, Haworth u. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 168 [1896]. 

5 ) Perkin u. Sprankling, Journ. Chem. Soc. 75, 17 [1899]. 

6 ) A. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 261 [1874]; Journ. f. prakt. Chemie (2) 
25, 64 [1882]. 

7 ) Fiehter u. Herbrand, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 1192 [1896]. 

8 ) Eijkman, Chem. Centralbl. 1907, I, 1617. 

9 ) Willstätter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 619 [1902]. 

10 ) Fittig u. Röder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 22 u. 23 [1885]. 

u ) Fittig u. Chanlarow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 336, 327 [1884]. 

12 ) Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie (2) 35, 66 [1882]. 

13 ) Henry, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 111 [1892]. 

14 ) Frühling, Monatshefte f. Chemie 3, 703 [1882]. 

15 ) Henry, Chem. Centralbl. 1898, I, 984. 

25 * 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Vorkommen: Kein natürliches Vorkommnis bekannt. Könnte als Abbauprodukt der 
Glutaminsäure oder der y-Amino-n-buttersäure auftreten. 

Bildung: Nach sämtlichen bei y-Oxy-n-buttersäure angeführten Verfahren. Aus Tri- 
methylenchlorbromid durch Einwirkung von Kaliumcyanid und Verseifung des entstandenen, 
unreinen y-Chlorbutyronitrils 1 ). Die nach den angegebenen Verfahren gewonnene y-Oxy-n- 
buttersäure geht bei der Destillation quantitativ in das Butyrolacton über. 

Darstellung: [Verfahren von Fittig und Roeder 2 ) und von Fittig und Ström 3 ), ver- 
bessert von Traube und Lehmann 4 ) und von Johansson und Sebelius 5 )]. 10 gNatrium 
werden in soviel absol. Alkohol gelöst, daß auch in der Kälte keine Ausscheidung von Natrium - 
äthylat stattfindet und zu der Lösung 72 g Malonester gefügt. Das Gemisch wird gekühlt, bis 
sich der Natriummalonester völlig abgeschieden hat und dann 20 g Äthylenoxyd, das in etwa 
der 3 fachen Menge Alkohol gelöst ist, langsam und unter Umschütteln dazu gebracht. Nach 
wenigen Minuten tritt lebhafte Erwärmung ein. Man hält durch Kühlung die Temperatur 
auf 40 — 50°, der Natriummalonester geht dabei allmählich in Lösung und an seiner Stelle 
scheidet sich nach einiger Zeit ein neuer Körper ab, das Natriumsalz des Carbobutyrolacton- 
säureesters. Bei nicht genügender Kühlung führt die Reaktion bis zum Sieden des Alkohols, 
wobei sich Nebenprodukte bilden. 

Beim Einhalten der angegebenen Versuchsbedingungen scheidet sich die Hauptmenge 
des Natriumsalzes in weißen Blättchen aus. Ein Teil bleibt jedoch im Alkohol gelöst und kann 
nach dem Abfiltrieren der Hauptmenge durch Eindampfen des Filtrates im Vakuum gewonnen 
werden. (Ausbeute 6C%.) Zur Darstellung des Carbobutyrolactonesters wird das im Verlaufe 
der Reaktion abgeschiedene Natriumsalz zusammen mit dem nach dem Eindampfen des Fil- 
trates erhaltenen Rückstand durch einen Überschuß verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Es 
scheidet sich hierbei ein in der Säure untersinkendes Öl ab, das ausgeäthert und nach dem Ver- 
dampfen des Äthers im Vakuum fraktioniert wird. Der Siedep. des reinen Esters liegt unter 
25 mm Druck bei 175°. 

Durch Verseifen des Esters mit konz. Natronlauge, wobei gleichzeitig wenigstens teil- 
weise Kohlensäureabspaltung stattfindet, Ansäuern mit Schwefelsäure, 10 mal wiederholte 
Extraktion mit Äther und Destillation des Ätherextraktes wird ein fast reines Butyro- 
lacton erhalten. Ausbeute zirka 50% des verwendeten Natriumbutyrolactoncarbonsäure- 
esters. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, der auch bei — 17° noch nicht er- 
starrt'. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Geht durch Kochen mit Wasser oder Soda, oder besser 
mit Barythydrat in die zugehörige y-Oxy-n-buttersäure (s. d.) über. Silberlösung wird unter 
Spiegelbildung reduziert; mit Chromsäuregemisch entsteht Bemsteinsäure ; durch Anlagem 
von Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff entstehen die entsprechenden J'-Halogenbuttersäuren. 

Anwendung: Zum Beizen und Gerben von Häuten 6 ). 


«-Oxy-iso-buttersäure, Dimethylglykolsäure, Dimethoxalsäure, 
Acetonsäure, 2-Methylpropanol-(2)säure (Bd. I, S. 969, 972, 973, 1029). 

Mol.-Gewicht: 104,06. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 7,74, H, 46,13% O . C 4 H 8 0 3 . 



C ■ OH 


I 

COOH. 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. Leitet sich von der a-Amino-isc 
buttersäure durch hydrolytische Desaminierung ab. 


J ) A. M. Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 357 [1902]. 

2 ) Fittig u. Roeder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 13 [1885]. 

3 ) Fittig u. Ström, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 267, 191 [1892]. 

4 ) Traube u. Lehmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 720 [1899]; 34, 19’ 
[1901]. 

5 ) Johansson u. Sebelius, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 840 [1918]. 

6 ) DRP. Nr. 222 670, Kl. 28 a vom 1. September 1908. 
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Bildung: Bei der tiefgreifenden Spaltung von Proteinen mit Salpetersäure 1 ). (Wird als 
Beweis für das Vorkommen der a-Amino-iso-buttersäure im Eiweiß angesehen.) Bei der Oxy- 
dation von Cholesterin mit Salpetersäure in alkoholischer Lösung neben anderen Verbindungen 2 ). 
Vielleicht als Zwischenprodukt hei der fermentativen Umwandlung von Cholesterin in Harn- 


säure in der Kalbsleber 2 ): 

CH,, .NH, 

3 >C(OH)— COOH + 2CO<_ 2 +3 0. 

CH 3 NH 2 


NH — CO 

I I 

CO C— NH 

[ || ^>C0 + C0 2 + 6H 2 0. 

NH— C— NH 


Darstellung: Bei der Oxydation von Isohuttersäure mit Chromtrioxyd und Schwefelsäure, 
wobei die Reaktion allerdings meist weitergeht und Aceton, Essigsäure und Kohlendioxyd 
liefert 4 ). In beliebig großen Mengen, wenn man das von Bucherer gewonnene Acetoncyan - 
hydrin verseift und die entstandene Säure durch Destillation im Vakuum reinigt 5 ). Durch 
Verseifung des aus Oxalsäuremethylester, Methyljodid und Magnesium in ätherischer Lösung 
entstandenen Äthylesters 6 ). 

Physiologische Eigenschaften: Am Muskel- und Nervenmuskelpräparat des Frosches ist 
die Verbindung weniger giftig als die a-Oxy-n-buttersäure, dagegen giftiger als die /J-Oxy-n- 
buttersäure 7 ). Über den Einfluß auf die Entwicklung des Seeigeleies siehe J. Loeb 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zentimeterlange Nadeln aus Ligroin + Äther. 
Sublimiert schon hei zirka 50°. Schmelzp. 81° 9 ). Siedep. 114° bei 12 mm 9 ). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Chromsäuregemisch Aceton neben C0 2 und Essigsäure. Kalischmelze liefert Aceton 
und Wasser. Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck zerfällt sie zu zirka 1 / a in Meth- 
acrylsäure. Zerfällt beim Erwärmen mit Phosphorpentoxyd in Kohlenoxyd, Acetaldehyd, 
Aceton, Essigsäure usw. 10 ). Gibt mit p-Nitrophenylhydrazin einen Glyoxalabkömmling 11 ). 
Gibt heim Erhitzen mit Manganioxydhydrat eine braune, heim Erhitzen verschwindende 
Färbung 12 ). Behandelt man eine Pyridinlösung der Säure mit Phosgen, so entsteht das cyclische 
dimolekulare Anhydrid der Säure 


(CH 3 ) 2 = C — CO — O 

I I 

O— CO — C = (CH 3 ). 


= Tetramethylglykolid 


(unlöslich in Wasser und Soda, Blättchen aus Petroläther, Schmelzp. 78 — 79°, Siedep. hei 11 mm 

86 °). 

Salze: Silbersalz 13 ) C 4 H,0 3 Ag . Kleine Schuppen, löslich in 14 Teilen kaltem Wasser, 
leicht löslich in heißem Wasser. 

Zinksalz 13 ) (C 4 H 7 0 3 ) 2 Zn. Mikroskopische, 6 seitige Blättchen. Löslich in 160 Teilen 
Wasser von 15°, leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in ahsol. Alkohol. 

Calciumsalz 13 ) (C 4 H,0,) 2 Ca . Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser, aus konz. Lösung 
durch Alkohol fällbar. 

Bariumsalz 13 ) (C 4 H 7 0 3 ) 2 Ba . Prismen, noch leichter wasserlöslich als das Calciumsalz. 

Antipyrinsalz 14 ) C 4 H 8 0 3 ■ C n H 12 ON 2 . Farblose Prismen. Schmelzp. 71 — 72,5°. 


x ) C. Th. Moerner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 89 [1916). 

2 ) Windaus, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41, 2558 [1908]. 

3 ) F. Traetta-Mosa u. F. Apolloni, Gazz. chim. ital. 40, n, 368 [1910]; F. Traetta-Mosa 
u. G. Mizzenmacher, Gazz. chim. ital. 40, n, 378 [1910]. 

4 ) Langheld u. Zeileis, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 1171 [1913]. 

5 ) A. Faworski, Journ. f. prakt. Chemie (2) 85, 668 [1914]. 

*) H. He p worth, Journ. Chem. Soc. 115 , 1203 [1919]. 

7 ) L. Kare zag, Zeitschr. f. Biol. 53, 93 [19091. 

0) J. Loeb, Zeitschr. f. physiol. Chemie TO, 222 [1910], 

9 ) Meerwein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 396 , 250 [1913]. 

10 ) Bischoff u. Waiden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 379, 111 [1894]. 

11 ) H. D. Dakin, Chem. Centralbl. 1916 , II, 1119. 

12 ) J. Boeseken u. P. E. Verkade, Chem. Centralbl. 1917 , I, 850. 

13 ) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146 , 339 [1868]; 153 , 232 [1870]. 
u ) DRP. Nr. 218 478, Kl. 12 q, 12. Februar 1909; J. D. Riedel A.-G.; Chem. Centralbl. 1910 , 

I, 872. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Derivate: Amid 1 ) (CH 3 ) 2 = C(OH) — CONH 2 . Entsteht unter anderem beim Belichten 
einer Lösung von Aceton in wässeriger, verdünnter Blausäure. Schmelzp. 96°; gibt mit 
Kupfersulfat und Kalilauge eine rotviolette Färbung (Biuretreaktion). 

Nitril = Acetoncyanhydrin (siehe bei Aceton). 

Methylester 2 ) (CH 3 ) 2 = C(OH) — COOCH 2 . Siedep. 137°; sehr leicht löslich in Wasser. 
Äthylester 3 ) (CH 3 ) 2 = C(OH) — COOC 2 H 6 . Aus dem Kaliumsalz und Jodäthyl bei 
130“. Siedep. 150°; wird von Wasser leicht in die Komponenten zerlegt. Liefert bei der 
Behandlung mit PC1 3 Methacrylsäureester 4 ). Der Äthylester kann auch aus Oxalsäureäthyl- 
ester durch Einwirkung von Jodmethyl und Magnesium in Äther erhalten werden 5 ). 
p-Nitrobenzylester 6 ). Schmelzp. 80,5“. 

«-Formylderi vat 7 ) 

CH 3 /O-COH 
ch/ Cx cooh. 

Nadeln oder Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 64 — 65“. Siedep. bei 15 mm Hg 125 — 126. Wird 
schon an der Luft verseift. 


«, y-Dioxy-n-buttersäure, 1, 3-Dioxybuttersäure. 

Mol. -Gewacht: 120,06. 

Zusammensetzung: 39,98% C, 6,71% H, 53,31% O. C 4 H 8 0 4 . 

CH 2 • OH 

I 

ch 2 

*CH • OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. Ist nur in Form ihrer Salze und 
Derivate bekannt, da sich die freie Same mit großer Leichtigkeit unter Wasserabspaltung in 
das zugehörige innere Anhydrid, das a-Oxy-y-butyrolacton (s. u.) umwandelt. Die Säure steht 
in nahen Beziehungen zu der «-Amino-y-oxy-n-buttersäure, deren Methylbetain identisch mit 
dem Camitin von Gulewitsch und Krimberg ist. 

Darstellung: Das a-Oxy-y-butyrolacton, das sich durch Einwirkung von Laugen auf 
Hexosen und Pentosen bildet, wird von Begleitstoffen getrennt, indem man das Gemisch in 
die Zinksalze überführt, die mehrmals, zuletzt aus 50proz. Alkohol umkrystallisiert werden, 
worauf die zurückbleibenden, gummiartigen Zinksalze vorwiegend die gewünschte Säure ent- 
halten. Von immer noch anhaftender Milchsäure trennt man durch Umwandlung in die Brucin- 
salze, mit deren Hilfe man die inaktive Säure auch in die optisch aktiven Antipoden aufspalten 
kann. Nach Zerlegung des Brucinsalzes mit Barythydrat kann man die Säure in ihr Phenyl- 
hydrazid überführen 8 ). 

Salze: Calciumsalz (C 4 H,0 4 ) 2 Ca + 2 H 2 0 8 ). Gummiartig, wird erst bei Zusatz von 
Alkohol und nach längerem Reiben krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
organischen Solvenzien. 

Kaliumsalz C 4 H,0 4 K 8 ). Gummiartig, sehr leicht löslich in H 2 0 . 

Zinksalz (C 4 H,0 4 ) 2 Zn 8 ). Wie das Kaliumsalz. 

Chininsalz C 4 H 8 0 4 • C 20 H 24 O 2 N 2 8 ). Schmelzp. 150“, sehr leicht löslich in kaltem Alkohol. 

Brucinsalze C 4 H 8 0 4 • C 23 H 26 0 4 N 2 + 4 H 2 0 . 

Salz der d, l-säure. Schmelzp. gegen 188“ unter Zersetzung. [a]i> 0 ° = — 27,23“. Lös 
lieh in 10 Teilen heißem absol. Alkohol. 

Salz der d-Säure. Schmelzp. 188“ unter Zersetzung (wasserfreies Salz). [a]i?° = — 20,58“ 

1 ] Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 1671 [1905]. 

2 ) Meerwein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 396, 250 [1913], 

3 ) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 54 [1877]. 

4 ) Frankland u. Duppa. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135 , 25 [1865]; 136 . 12 [1865 

5 ) H. He p worth, Journ. Chem. Soc. 115 , 1203 [1919]. 

6 ) E. Lyons u. E. E. Reid, Chem. Centralbl. 1918 , I, 17. 

7 ) E. E. Blaise, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154 , 1086 [1912], 

8 ) J. U. Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376 , 33, 40, 89 [1910]. 
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Salz der I-Säure. Schmelzp. 188° unter Zersetzung. Schwerer löslich in Alkohol als die 
beiden anderen Salze. = — 34,13°. 

Derivate: Phenylhydrazid. Schmelzp. 128 — 130°. 

«-Oxy-y-butyrolacton, 1-Oxybutyrolacton, 2-Oxybutanolid-(4, 1). 

Mol-Gewicht: 102,05. 

Zusammensetzung: 47,04% C, 5,92% H, 47,04% 0. C 4 H 6 0 3 . 

CO , 

I 

*CH ■ OH I 

I 0 

CH a I 

1 I 

CH, 

Vorkommen: Kein natürliches Vorkommen bekannt. 

Bildung, Darstellung: Bildet sich neben d, 1-Milchsäure und den beiden linksdrehenden 
i, 4-Dioxyvalerolactonen sehr leicht bei der Einwirkung von 8 n-NaOH auf Pentosen und 
Hexosen (1-Arabinose, d-Mannose, d-Glykose, d-Eructose), Glykolaldehyd und ähnliche Ver- 
bindungen 1 ). K. Ras ke 2 ) stellt das Lacton aus der y-Cblor-a-oxybuttersäure dar, die sich durch 
die große Leichtigkeit, mit der sie Salzsäure abspaltet, auszeichnet. Kocht man eine Lösung von 
1 g der genannten Säure mit 20 ccm Wasser 1 Stunde am Rückfluß, so ist nach dieser Zeit alles 
Chlor abgespalten und die Flüssigkeit enthält neben HCl freie Dioxybuttersäure. Man ver- 
setzt mit der berechneten Menge (14,4 ccm) n-NaOH und dampft unter vermindertem Drucke 
ein ; zu dem Rückstand setzt man so viel trockenes Natriumsulfat, daß ein trockenes Pulver 
entsteht, das im Extraktionsapparat längere Zeit mit Äther extrahiert wird. Nach dem Ab- 
dampfen des Äthers erhält man 0,85 g eines farblosen Sirups, der mit spärlichen, nadelförmigen 
Krystallen durchsetzt ist und hauptsächlich aus Lacton besteht, daneben aber noch geringe 
Mengen freier Dioxybuttersäure enthält. 

d, 1, «-Oxy-y-butyrolaeton. Ein Gemisch von 50 g Phenylhydrazid der Dioxybuttersäure 
(s. o.) mit 200 g Wasser und 80 g Barythydrat wird 7 Stunden im Wasserbad auf 100° erhitzt, 
das abgespaltene Phenylhydrazin durch 5 maliges Ausziehen mit Äther entfernt. Das nach 
Beseitigung des Bariums usw. mit Äther ausgezogene Butyrolacton, 22,4 g, ist ein gelbliches, 
in der Kälte sehr bewegliches, süßriechendes Öl, das sich leicht in 20 Teilen Äther löst. Durch 
Überführen in das Brucinsalz, Umkrystallisieren usw. wird es farblos gewonnen. Bei der 
Behandlung des d, 1-Lactons mit Salpetersäure (1,21) entsteht d, 1-Äpfelsäure. 

d, «-Oxy-y-butyrolacton. Es kann durch Spaltung der Chinin-, noch besser der Brucinsalze 
durch fraktionierte Krystallisation sehr leicht erhalten werden. [#]“" = +20°. Es liefert 
bei der Behandlung mit Salpetersäure (1,21) d-Äpfelsäure, hat also dieselbe Konfiguration wie 
diese. Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin entsteht ein öliges, in Essigäther leicht lösliches 
Phenylhydrazid. 


*-Oxy-n-valeriansäure, Propylglykolsäure, Pentanol-(2)-säure 
(Bd. I, S. 975, 976). 

Mol. -Gewicht: 118,08. 

Zusammensetzung: 50,81% C, 8,54% H, 40,65% O. C 5 H 10 O 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

ch 2 

1 

*CH • OH 


COOH. 

Vorkommen: In der Natur noch nicht nachgewiesen. Als Muttersubstanzen kommen 
Prolin- und a-Amino-n-valeriansäure in Betracht. 

1 ) J. U. Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 33, 40, 89 [1910]. 

2 1 K. Raske, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 725 [1912]. 



392 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Bildung, Darstellung: Zur Darstellung der a-Oxy-n-valeriansäure bestehen verschiedene 
Möglichkeiten. Fittig und Dannenberg 1 ) reduzierten a-Keto-n-valeriansäure mit Natrium- 
amalgam, K. Brunner 2 ) erhitzte Propyltartronsäure 

/COOH 

CH 3 — CH 2 — CH a — C A)H 

X COOH 

auf 140 — 150°, wobei unter C0 2 - und teilweiser H 2 0-Abspaltung zur Hauptsache das Anhydrid 
entsteht, das leicht in die Säure übergeführt werden kann. W. Juslin 3 ), der die Säure gleich- 
zeitig und imabhängig mit Menozzi 4 ) entdeckte, gibt neben der gleich zu beschreibenden 
Methode aus Butyraldehyd noch ein Verfahren zur Darstellung aus n-Valeriansäure an, die 
bromiert, in den Ester verwandelt und längere Zeit mit Sodalösung erwärmt wurde, so daß das 
Brom seinen Platz der Hydroxylgruppe abtritt und die a-Oxy-n-valeriansäure erhalten wird. 

Am bequemsten erscheint die Methode mit Butyraldehyd als Ausgangsmaterial, die sowohl 
von Menozzi 4 ), wie von W. J uslin 3 ) benutzt wurde. Den hierzu nötigen Aldehyd stellt man 
sich durch trockene Destillation der Kalksalze von Butter- und Ameisensäure nach der Vor- 
schrift von Linnemann 5 ) dar. 

.OH 

CH 3 — CH 2 — - CH 2 — CHO -f HCN = CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH<^ 

.OH 

CH 3 — CH 2 —CH 2 — CH<^ cn -f 2H 2 0 =CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH(OH) — COOH-f NH,. 

Reiner, trockener Butyraldehyd wird mit einem Drittel seines Gewichtes wasserfreier 
Blausäure im geschlossenen Rohre auf 70° erhitzt, wobei sich das Flüssigkeitsvolumen um ein 
Neuntel verringert. Das Nitril wird mit dem 3 fachen Volumen rauchender Salzsäure, gekocht, 
die Säure abgedampft und der Rückstand mit Äther behandelt. Nach dem Abdunsten des 
Äthers verbleibt ein schwach gefärbtes, saures 01, das nicht krystallisiert, in Wasser unlöslich 
ist und das Anhydrid der Säure darstellt. Durch Kochen mit Natronlauge, Zerlegen mit 
Schwefelsäure und Extraktion mit Äther wird die Säure erhalten, die im Vakuum zu großen, 
tafelförmigen Krystallen anschießt. 

Salze: Zinksalz 4 ) 2 ) 1 ) (C 5 H 9 0 3 ) 2 Zn + 2 H 2 0 . Glänzende, zu Sternen vereinigte Nadeln. 
Wenn man unter Erwärmen Lösungen des Salzes konzentriert, bildet sich auch basisches Salz. 
Besser ist das Emengen solcher Lösungen im Exsiccator über H 3 S0 4 . 

Kupfersalz 3 ) (C 5 H 9 0 3 ) 2 Cu . Blaugrünes, in kaltem und heißem Wasser ziemlich wenig 
lösliches Salz. 

Calciumsalz 4 ) 1 ) (C 6 H 9 0 3 ) 2 Ca . In 100 Teilen Wasser lösen sich bei 15° 3,56 Teile und bei 
100° 3,60 Teile. Trotz des geringen Löslichkeitsunterschiedes kann das Salz bei sehr langsamem 
Eindunsten der wässerigen Lösung auskrystallisieren. 

Bariumsalz 3 ) (C 5 H 9 0 3 ) 2 Ba + 0,5 H 2 0. Sternförmig gruppierte glänzende, blättrige Kry- 
stalle, die in kaltem und heißem Wasser ziemlich leicht löslich sind. 

Silbersalz 6 ) C 6 H 9 0 3 Ag . Kleine, drusenförmig zusammengeschmolzene Schuppen, die 
sich in kaltem Wasser wenig lösen und sich in heißem Wasser zersetzen. 

y-Oxy-n-valeriansäure, Pentanol-4-säure-(l). (Bd. I, S. 976, 1076). 

Mol. -Gewicht: 118,08. 

Zusammensetzung: 50,81% C, 8,54% H, 40,65% 0. C 5 H 10 O 3 . 

' ch 3 

I 

*CH ■ OH 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

COOH. 

x ) Fittig u. Dannenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 132 [1904]. 

2 ) Brunner, Monatshefte f. Chemie 15 , 757 [1894]. 

3 ) W. Juslin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 17 , 2504 [1884], 

4 ) Menozzi, Gazz. chim. ital. 14 , 16 [1884]; Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 17 , 
Ref. 251 [1884]. 

6 ) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161 , 186 [1872]. 

6 ) W. Juslin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 17 , 2534 [1884]. 
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Vorkommen: In der Natur bisher nur in Form ihres inneren Anhydrids, des y-Valero- 
lactons im Holzessig aufgefunden worden 1 ). Als Muttersubstanz kommt die y-Amino-n-valerian- 
säure in Betracht. 

Bildung, Darstellung: Die y-Oxy-n-valeriansäure ist in freier Form äußerst unbeständig, 
beständig dagegen in Form ihrer Salze (s. u.). Als Darstellungsnethoden kommen die unten 
für das y-Valerolacton angeführten in Anwendung, das sehr leicht aus der freien Säure entsteht 
und andererseits beim Behandeln mit Laugen die Salze der y-Oxy-n-valeriansäure liefert 2 ). 

Salze: In Form ihrer Salze kann die y - Oxyvaleriansäure recht gut charakterisiert werden: 

Ammoniumsalz NH 4 • C 6 H 9 0 3 , aus y-oxyvaleriansaurem Barium durch Umsetzung mit 
Ammoniumsulfat [Fittig und Rasch 3 )]. Kleine, in Wasser leicht lösliche Krystalle, die sich 
bei 115°, ohne zu schmelzen, in NH 3 , H 2 0 und das Lacton zersetzen. 

Calciumsalz Ca(C s H 9 0 3 ) 2 , stellt nach dem Trocknen bei 80° eine in Wasser und Alkohol 
leicht löshche, porzellan artige Masse dar. 

Bariumsalz Ba(C 6 H 9 0 3 ) 2 , ist nach dem Trocknen bei 100° eine völlig amorphe, zerfließ- 
liche, in heißem absol. Alkohol leicht lösliche Masse. 

Silbersalz Ag • C 6 H 9 0 3 , ist in kochendem Wasser ziemlich leicht löslich und bildet einen 
beim Erkalten in großen triklinen Nadeln krystallisierenden Niederschlag. 

Für die Salze siehe auch Messerschmidt 4 ). 

Derivate: Der Äthylester der y-OxyvaleriansäureCH 3 — CH (OH) — CH 2 — CH 2 — COOC 2 H 6 , 
wurde nach zwei verschiedenen Methoden erhalten. Neugebauer 6 ) erhielt den Ester durch 
Umsetzung des y-oxyvaleriansauren Silbers mit Äthyljodid und beschrieb ihn als eine mit 
Alkohol und Äther, nicht aber mit Wasser mischbare, sich bei der Destillation größtenteils 
in Alkohol und y-Valerolacton zersetzende Flüssigkeit. 

Ph. Barbier und R. Löcquin 6 ) erhielten durch Behandeln von y-Valerolacton mitThio- 
nylchlorid das Chlorid der y-Oxyvaleriansäure, das sich beim Eingießen in Äthylalkohol in 
den Ester verwandelt. Im Vakuum siedet der Ester unter 12 mm Druck bei 80 — 81°; er gibt 
bei der Verseifung das Lacton zurück. 

Wird das -/-Valerolacton bei 280° mit Kaliumcyanid behandelt, so resultiert das y-cyan- 
valeriansaure Kalium 

CH 3 — CH — CH 2 — CH 2 — COOK 

I 

CN 

[K. Fries und H. Mengel 7 )]; bei der Einwirkung von Thionylchlorid entsteht das oben erwähnte 
Chlorid der y-Oxyvaleriansäure, das, mit Alkoholen umgesetzt, die y-Oxyvaleriansäureester liefert: 


CO- 

—O 


COC1 


cooc 2 h. 

ch 2 



ch 2 


ch 2 

1 

ch 2 


ft0 2 Cl 

> 

i 

ch 2 

c 2 h b oh 

>. 

i 

ch 2 

CH 

— 


CH(OH) 


CH(OH) 

j 

CH, 



| 

ch 3 


[ 

ch 3 


y-Yalerolacton, y-Methylbutyrolacton,Pentanolid-(4, 1) (Bd. I, S. 1076). 

Mol.-Gewicht: 100,06. 

Zusammensetzung: 59,96% C, 8,06% H, 31,98% O. C 6 H g 0 2 . 

CH 3 

I 

*CH ; 

I ! 

ch 2 

! O 

ch 2 

I 

CO 

i ) Grodzki, Berichte d. Deutsch. Chem.. Gesellschaft 17, 1369 [1884]. 

*) H. S. Taylor u. H. W. Close, Journ. of Amer. Chem. Soc. 39 , 422 [1917]. 

3 ) Fittig u. Rasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256. 151 [1890]. 

4 ) Messerschmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 96 [1881]. 
s ) Neugebauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 101 [1885]. 

*) Ph. Barbier u. R. Locquin, Bull, de la Soc. chim. de France (4) 13 , 223 [1913]. 

7 ) K. Fries u. H. Mengel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 3408 [1912], 
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Vorkommen: Unter den Produkten der trockenen Destillation der Cellulose 1 ). 

Darstellung: Die gebräuchlichste Darstellungsmethode von y-ValeroIaeton geht von der 
aus Zucker oder Stärke leicht zu gewinnenden Lävulinsäure aus, die durch Reduktion mit 
Natriumamalgam [L. Wolff 1 ), M S. Losanitsch 2 )]. durch aktivierten Wasserstoff (P. Saba- 
tier und A. Mailhe 3 )] oder endlich auf elektrolytischem Wege [J. Tafel und B. Emmert 4 )] 
■direkt in das Lacton übergeführt werden kann. 

! O 

CH 3 — CO — CH a — CH a — CO OH + 2 H = CH S — CH — CH a — CH a — CO + H a O . 

Man trägt (M. S. Losanitsch, 1. c.) in eine unter Rückfluß siedende Lösung von 29 g 
Lävulinsäure in 200 ccm absol. Alkohol im Laufe von 1 / i Stunde 46 g Natrium ein und kühlt, 
wenn sich das Natrium unter Nachgießen von absol. Alkohol nach einer weiteren Viertelstunde 
gelöst hat, etwas ab. Nun versetzt man mit 400 ccm Wasser und destilliert den Alkohol völlig 
ab. Den Rückstand säuert man durch einen geringen Überschuß von 50 proz. Schwefelsäure 
ein wenig an und äthert ihn erschöpfend aus, nachdem man die schwach saure Lösung 5 Minuten 
gekocht und damit die ursprünglich entstandene y-Oxyvaleriansäure in das Lacton übergeführt 
hat. Das y-Valerolacton geht in den Äther über und kann daraus in Ausbeuten bis zu 82% 
gewonnen werden. 

tf-Oxy-n- valeriansäure, Pentanol- (5) -säure- (1) , 
tf-Oxy-butan-a-carbonsäure. 

Mol. -Gewicht : 118,08. 

Zusammensetzung: 50,81% C, 8,54% H, 40,65% O . C s H 10 O s . 

CH a • OH 

I 

CH a 

CH a 

I 

CH a 

I 

COOH. 

Vorkommen: Diese Säure wurde, ebensowenig wie ihre Isomeren, bisher noch nicht als 
natürliches Produkt aufgefunden. Hypothetisch entsteht sie durch oxydative Desaminierung 
der (5-Amino-n-valeriansäure. 

Darstellung: Für die Darstellung dieser Säure existieren zwei Vorschriften, die beide von 
der f5-Ph enoxy valeriansäure ausgehen. R. Funk 5 ) behandelt diese Substanz mit Salzsäure 
und erhält in schlechter Ausbeute die d-Chlorvaleriansäure, die beim gelinden Sieden HCl 
abspaltet und in das <5-Valero lacton übergeht. Besser scheint die Vorschrift von Clo ves 6 ) zu sein: 

9 g reine i5- Jod valeriansäure (aus d-Phenoxyvaleriansäure durch mehrstündiges Er- 
hitzen mit konz. Jodwasserstoff säure auf 120 — 130°) wird in absol. Alkohol gelöst, 1 Stunde 
lang mit 0,9 g Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad erwärmt, das überschüssige Lösungs- 
mittel abgedampft und der Rückstand mit Äther aufgenommen. Das nach dem Verjagendes 
Äthers bleibende Ol wird destilliert, wobei es unter Alkoholabspaltung vollständig zwischen 
210 und 230° übergeht. Das Destillat wird mit Wasser versetzt, eine kleine Menge dabei aus- 
geschiedenen, unveränderten Esters durch einmalige Extraktion mit Äther entfernt und die 
nunmehr klare, wässerige Lösung wiederholt mit Äther extrahiert. Der Äther wird nach dem 
Trocknen verdampft, wobei die 5- Oxy-n- valeriansäure als dickflüssige Masse zurückbleibt, die 
bei 215 — 220° destilliert, dabei aber unter Wasserabspaltung in das Lacton übergeht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie r5- O xy-n -valeriansäure ist eine 
dickflüssige, nicht krystallisierende Masse, die sich sehr leicht unter Übergang in das d-Valero- 
lacton anhvdrisiert 7 ). 

') L. Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 104 [1881], 

а ) M. S. Losanitsch, Monatshefte f. Chemie 35, 301 [1914]. 

3 ) P. Sabatier u. A. Mailhe, Ann. chim. et phys. (8) 16, 70 [1909]. 

4 ) J. Tafel u. B. Emmert, Zeitschr. f. Elektrochem. 17 , 569 [1911]. 

5 ) R. Punk, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 26, 2574 [1893]. 

б ) Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319 , 367 [1901]. 

7 ) P. Pichter u. A. Beißwenger, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36 , 1200 [1903] 
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Salze: Durch Behandeln des AValerolactons mit Bariumhydroxyd erhält man das in 
Alkohol leicht lösliche Bariumsalz 1 ) 2 ). Das Silbersalz bildet einen krystallinischen Nieder- 
schlag 2 ). 


tf-VaJerolacton, Pentanolid-(5, 1). 

Mol. -Gewicht: 100,06. 

Zusammensetzung: 59,96% C, 8,06% H, 31,98% 0. C 5 H 8 0 2 . 

ch 2 1 

i ! 

CH 2 ! 

i ; 

ch 2 0 

I ! 

CH» I 

I “ i 

CO - 


Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis des Lactons ist bisher nicht bekanntgeworden. 
Darstellung: Das AValerolacton entsteht nach Dichter und Herbrand 3 ) und Dichter 
und Beißw enger 1 ) in lOproz. Ausbeute bei der Beduktion von Glutarsäureanhydrid mit 
Aluminiumamalgam in ätherischer Lösung. 


.CH 2 

CH/ 

X CH 2 


-CO, 

>0 

-co/ 


~f- 2H 2 : 


-CH,_ 

CH/ 

X CH, 


-CH, 


2 \ 


0 


±2 VyXl 2 CO/ 

Willstätter und Kahn 4 ) erhitzten ä-Trimethyl- Valero betain auf 230 — 240° und er- 
hielten dabei ein Viertel AValerolacton und drei Viertel Dimethylaminovaleriansäureester: 


(CH 3 ) 3 N — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CO 

0 _ 


CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CO +N(CH 3 ) 3 

i n : 


(CH 3 ) 2 N — ch 2 — ch 2 — ch 2 — CH 2 — CO OCH s . 


Physikalische Eigenschaften: Siedep. 218 — 220°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther. Polymerisiert sich nach kurzer Zeit. 


«-Oxy-iso-valeriansäure, Isopropylglykolsäure, 
3-Methylbutanol-2-säure-(l) (Bd. I, S. 982; Bd. IV, S. 542). 

Mol. -Gewicht: 118,08. 

Zusammensetzung: 50,81% C, 8,54% H, 40,65% 0. C 5 Hi 0 O 3 . 

ch 3 ch 3 

CH 

I 

*CH • OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: Ein natürhches Vorkommnis wurde noch nicht beschrieben. Als Mutter- 
substanz kann das Valin angesehen werden. 

Bildung, Darstellung: Es gibt verschiedene Bildungsweisen und Darstellungsmethoden, 
die zur «-Oxyisovaleriansäure führen. Markownikoff 5 ) erhielt sie durch Einwirkung von 
sekundärem Propyljodid und Zink auf Oxalsäureäther; Li pp 6 ) beim Verseifen von Isobutyr- 
aldehydcyanhvdrin ; Brunner 7 ) beim Erhitzen von Isopropyltartronsäure 

CH 3 /COOH 

NcH — CyyOH 

-CH 3 X COOH 

1 ) Ficht er u. Beiß w enger, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36 , 1200 [1903].; s.auch 3 ). 

2 ) Funk, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36 , 2575 [1893]. 

3 ) F. Fichter u. A. Herbrand, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 1194 [1896]. 

4 ) R. Willstätter u. W. Kahn, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 1857 [1904]. 

5 ) Markownikoff, Zeitschr. f. Chemie 1870 , 517. 

6 ) Li pp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305 , 208 [1880]. 

7 ) Brunner, Monatshefte f. Chemie 15 , 769 [1894]. 
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auf 150° unter C0 2 - Abspaltung ; Conrad und Ruppert 1 ) aus dem Methylbutanonal 

CH 3x 

3 ^CH — CO — CHO 
CH/ 

beim Behandeln mit wässerig-alkoholischem Kali. 

Am einfachsten scheint es, die Säure aus der entsprechenden a-Bromisovaleriansäure nach 
dem Vorgehen von Clark und Fittig 2 ) herzustellen. Diese Methode wurde verschiedentlich 
verbessert 3 ) 4 ) 5 ) und wird am besten nach dem Verfahren von E. Fischer und G. Zempldn*) 
durchgeführt : 

2 g a-Bromisovaleriansäure werden mit 100 ccm Wasser und 2 g CaCO s 10 Minuten ge- 
kocht, hierauf filtriert und das Filtrat stark eingeengt. Beim vorsichtigen Zusatz von Alkohol 
wird das Calciumsalz in einer Menge von 0,85 g krystallinisch ausgeschieden. Aus der Mutter- 
lauge erhält man durch Behandeln mit Zinkchlorid noch 0,35 g schwer lösliches Zinksalz, so 
daß die Gesamtausbeute etwas über 70% der Theorie beträgt. 

Schlebusch erhielt die Säure beim Behandeln von a-Chlorisovaleriansäure mit 
Baryt 7 ). 

Aus dem Valin erhält man die optisch aktive Oxyisovaleriansäure nach einem Verfahren, 
das von E. Fischer und H. Scheibler 5 ) ausgearbeitet wurde: 

1 g* 1- Valin ([a]i! )0 = — 26° in Salzsäure) wird in 16 ccm n- Schwefelsäure gelöst, auf 
0° abgekühlt und im Laufe 1 Stunde eine konz. wässerige Lösung von 0,9 g Natriumnitrit unter 
öfterem Umschütteln zugetropft. Die Gasentwicklung ist nach 3 Stunden Stehen bei 0° und 
2 Stunden Stehen bei Zimmertemperatur fast beendet. Man übersättigt durch Zugabe von wenig 
Schwefelsäure und zieht wiederholt mit Äther aus. Das nach dem Verdampfen des Äthers ver- 
bleibende Öl wird in das Zinksalz übergeführt. Ausbeute an Zinksalz 0,97 g = 70% der Theorie. 
Das Zinksalz dreht in alkalischer Lösung (n-NaOH) nach rechts. [< x ] 2 d ° = -f- 12,2 (d= 0,5°). 

Die aus dem Zinksalz gewonnene freie Säure dreht in wässeriger und Acetonlösung nach 
links. In Aceton [aju” = — 3,8°. In Wasser [«]*' = zirka — 2,5°. 

Nach G. W. Clough 8 ) besitzt die aktive «-Oxyisovaleriansäure die gleiche Konfiguration 
wie 1-Milchsäure, 1-Glycerinsäure, d-Äpfelsäure und d-Weinsäure und ist daher mit d- zu be- 
zeichnen. 

Die gleiche aktive Säure wurde auch aus d-a-Bromisovaleriansäure durch Behandeln 
mit Silberoxyd oder n-Kalilauge hergestellt. 

Salze: 


Salz 

Lit. 

Formel 

Löslichkeit j 
Wasser | Alkohol | 

Krystallform 

Na 

2 ) 

^5®9^3-^ a 

! l.i. 

S.-1. 1. 

warzige Krusten 

Cu 

4 ), 2 ), 7 ) 

C 5 H 9 0 3 ) 2 Cu + H 2 0 

W. 1. 

— 1 

hellgrüne kleine Prismen, vier- 

Ag 

2 ), 7 ) 


w. 1. 

1 

seitige Platten 
farblose federförm. Krystalle 

Ca 

4 ), 2 ), 6 ) 

(^sHgOg^Cä + 1,5 H 2 0 

1. 

uni. j 

warzige Krusten 

Ba 

7 ) 

(^5-^-9^3)2® a 

— 

— 

amorphe, hellgelbe Masse 

Zn 

2 ), 5 ) 

(CgH 9 0g) 2 Zn 

1 w. 1. 

uni. 

farblose dünne Blättchen 

Anti- 

pyrin 

j 

9 ) : 

C 5 H 10 O 3 • C n H 12 ON, 

i !• L 

i 

1. 

kleine, mattglänzendePrismen. 
Schmelzp. 62 — 63“ 


') Conrad u. Ruppert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 30, 862 [1897]. 

2 ) Clark u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 206 [1866]. 

3 ) Ley u. Popoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174 , 63 [1874]. 

4 ) Schmidt u. Sachtleben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 106 [1878]. 

5 ) E. Fischer u. H. Scheibler, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41 , 2893 [1908]. 

6 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 4891 [1909]. 

7 ) Schlebusch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141 , 322 [1867]. 

8 ) G. W. Clough, Chem. Centralbl. 1919 , I, 713. 

9 ) J. D. Riedel, A.-G.: DRP. Nr. 218 478, Kl. 12p, 12. Februar 1909; Chem. Centralbl. 
1910 , I, 872. 
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Derivate: Äthylester. Wird aus dem Silbersalz durch Umsetzung mit Jodäthyl 4 ) her- 
gestellt; er siedet bei 175° nicht ganz ohne Zersetzung und bildet eine farblose, leicht bewegliche 
Flüssigkeit von nicht unangenehmem Geruch, die in Wasser wenig löslich ist. 

Amid. Von dem Amid der Oxyisovaleriansäure ist bisher nur das Benzoylderivat 


CH 


CH/ 


/CH- 


-CH<° C0CÄ 

x CONHo 


bekannt, das bei 98° schmilzt 2 ). 

Cyanamidderivat 

CH 

S )CH — CH(OH)— CO — NHCN 3 ). 
CH/ 


Es bildet sehr unregelmäßige, flache Nadeln vom Schmelzp. 219°, die sich in heißem Wasser 
leicht, in kaltem wenig lösen. Es ist leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther, Chloro- 
form, Benzol. 


x, y-Dioxy-n-valeriansäure. 

Mol.-Gewicht: 134,08. 

Zusammensetzung: 44,75% C, 7,52% H, 47,73% O. C 5 H 10 O 4 . 

CH 3 

*CH • OH 

I 

ch 2 

I 

*CH • OH 

COOH. 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Bildung, Darstellung: Die freie Säure ist nicht beständig, ihre Salze bilden sich bei der 
Behandlung des a-Oxy-y-valerolactons beim Behandeln mit anorganischen Basen 4 ). 

Salze: Calciumsalz Ca(C 5 H 9 0 4 ) 2 . Amorphes, hygroskopisches Pulver, sehr leicht 
löslich in Wasser. Bariumsalz Ba(C 5 H 9 0 4 ) 2 . Amorph, hygroskopisch, leicht löslich in 
Wasser und absol. Alkohol. Zinksalz Zn(C 6 H 9 0 4 ) 2 + H 2 0 (?). In Wasser leicht lösliche 
Prismen. 

Derivate: Nitril (Äldolcyanhydrin): C 6 H 9 0 2 N. CH 3 — CH(OH)-UH 2 — CH(OH)— CN . 
Entsteht durch Behandlung von frisch destilliertem Aldol mit molekularen Mengen Kalium- 
cyanid und Salzsäure bei — 5°bis0° neben wechselnden Mengen von Isodialdan. Farblose, dicke 
Elüssigkeit, leicht löslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff 4 ). 


a-Oxy-y-valerolacton. 2-Oxy-pentanolid-(4, 1). 

Mol.-Gewicht: 116,06. 

Zusammensetzung: 51,70% C, 6,94% H, 41,36% O. C 5 H 8 0 3 . 

CH 3 

I 

*CH ; 

1 

CH 2 I 

I o 

*CH ■ OH | 

I 

CO ! 

4 ) Schmidt u. Sachtleben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 106 [1878]. 

*) J. Aloy u. Ch. Kabaut, Chem. Centralbl. 1913, II, 133. 

s ) E. Clemmensen u. A. H. C. Heitmann, Chem. Centralbl. 1910, I, 91. 

4 ) Fittig u. Lepere, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 88 [1904]. 
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Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Darstellung: R. Fittig 1 ) gibt zur Darstellung des Lactons folgende Vorschrift: 

Aldol wird mit Blausäure in das Cyanhydrin übergeführt und letzteres mit Salzsäure 


verseift: 




CN 

COOH 

CHO 

CH(OH) 

CH(OH) 

1 

+ HCN 1 

+ 2 H.O 1 

ch 2 

ch 2 

— ch 2 

j 

CH(OH) 

CH(OH) 

j 

CH(OH) 

| 

ch 3 

| 

ch 3 

| 

ch 3 


CO- 

I 

CH(OH) 

I 

ch 2 


o 


+ H 2 0 + NH S 


CH- 

I 

CH S 


Das Aldol wird nach dem Verfahren von Orndorff und Newbury 2 ) bereitet und durch 
Destillation bei stark vermindertem Druck gereinigt. Es muß sofort weiter verarbeitet werden, 
da es sich sonst zum Paraidol polymerisiert. Es wird in einem Zylinder mit breitem Halse im 
D/ 2 — 2 fachen Volumen Äther gelöst und in einer Kältemischung auf — 10° abgekühlt. Man 
gibt dann die berechnete Menge Cyankali und Salzsäure in der Weise zu, daß man langsam 
in kleinen Portionen feingepulvertes Cyankali einträgt und sofort jedesmal Salzsäure aus einem 
Tropftrichter nachfließen läßt, unter stetem Umrühren, so daß die Flüssigkeit immer sauer 
reagiert. Die Temperatur hält man am besten zwischen — 5 und 0°, sie soll nie über 0° steigen. 
Man muß vor allem dafür sorgen, daß sich das Kaliumcyanid sofort mit der Salzsäure umsetzt, 
weil es sonst kondensierend auf das Aldol einwirkt. 

Nachdem sich alles Cyankali mit der Salzsäure umgesetzt hat, filtriert man vom Kalium- 
chlorid ab, schüttelt die ätherische Lösung anhaltend mit Natriumbisulfitlösung, um unver- 
ändertes Aldol auszuziehen. Dann wird die ätherische Lösung, die das Cyanhydrin enthält, 
abgedampft, wobei eine meist farblose oder schwach gelbliche, dicke Flüssigkeit von eigentüm- 
lichem, gewürzartigem Geruch hinterbleibt. Um vom Kondensationsprodukt zu trennen, löst 
man in Wasser und schüttelt die wässerige Lösung in der Kälte mit Tierkohle durch. Dabei 
geht das Cyanhydrin in Lösung, die Kondensationsprodukte aber ballen sich zusammen und 
lassen sich mit der Tierkohle abfiltrieren und auswaschen. Das Filtrat wird mit Äther aus- 
gezogen und der Äther verdunstet, wobei eine farblose, dicke Flüssigkeit zurückbleibt, die nicht 
zum Krystallisieren gebracht werden kann. Das Cyanhydrin ist noch nicht ganz rein, kann 
aber so weiter verarbeitet werden. 

Das Nitril wird im doppelten Volumen Äther gelöst, in der Kältemischung gekühlt und 
langsam, in kleinen Portionen unter gutem Schütteln mit konz. Salzsäure versetzt, bis sich 
eine homogene Flüssigkeit gebildet hat, was nach Zufügen des gleichen Volumens Salzsäure 
der Fall ist. Das geschlossene Gefäß bleibt noch einige Stunden in der Kältemischung. Schon 
nach wenigen Stunden beginnt die Ausscheidung von Ammoniumchlorid, die im Eisschrank 
in 4 — 5 Tagen zu Ende geführt wird. Die Flüssigkeit ist dann gelblich bis rötlich gefärbt, sie 
wird mit Wasser verdünnt, bis der Äther sich wieder abscheidet und nun sehr oft mit Äther 
ausgeschüttelt. Nach dem Abdunsten des Äthers hinterbleibt ein rötlicher Sirup, der das 
Oxylacton und einen zweiten, stechend riechenden Körper enthält. Dieser zweite Körper 
wird beim Lösen in Wasser als Harz ausgeschieden und kann nach Kochen mit Tierkohle 
abfiltriert werden. Die wässerige Lösung des rohen Oxylactons wbd mit Soda schwach alkalisch 
gemacht und mit Äther sehr oft ausgeschüttelt. Es wird zur Reinigung durch Behandeln der 
Lösung mit Kalkmilch zunächst in das Calciumsalz der zugehörigen Dioxyvaleriansäure über- 
geführt. Die wässerige Lösung des Salzes hinterläßt nach dem Eindampfen einen gelb bis rot 
gefärbten Sirup, der im Exsiccator zu einer glasartigen Masse erstarrt. Durch Kochen mit 
Tierkohle und wiederholtes Auskochen der festen Substanz mit Chloroform erhält man das 
Salz ganz weiß und in Pulverform. Zersetzt man es jetzt mit Salzsäure, macht den Rück- 
stand vom ätherischen Auszug ganz schwach alkalisch und äthert erneut aus, so hinter- 
bleibt beim Abdampfen des Äthers das reine Oxylacton als eine dicke, farblose, neu- 
trale Flüssigkeit, die ohne wesentliche Zersetzung zwischen 245 — 260° destilliert, in der 
Kältemischung nicht erstarrt und sich in Wasser sehr leicht, in Äther und Chloroform etwas 
schwerer löst. 


x ) R. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334 , 68 [1904]. 

2 ) Orndorff u. Newbury, Monatshefte f. Chemie 13 , 516 [1892]. 
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a-Oxy-n-capronsäure, a-Oxy-pentan-a-carbonsäure, 
Hexanol-(2)-säure-(l) (Bd. I, S. 973, 989). 

Mol.-Gewicht: 132,10. 

Zusammensetzung: 54,50% C, 9,16% H, 36,34% 0. C! 6 H ]2 0 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

ch 2 

I 

*CH • OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: Kein natürliches Vorkommnis bekannt. Als Muttersubstanz der Säure 
könnte das Norleucin auftreten, aus dem sie sich durch Einwirkung von salpetriger Säure 
gewinnen läßt 1 ). 

Darstellung: Zur Darstellung der a-Oxy-n-capronsäure 1 ) geht man am besten vom Nor- 
leucin aus. Die Vorschriften für die d, 1-Säure oder die 1-Säure sind dieselben, im ersteren Falle 
geht man von synthetischem, im letzteren Falle von natürlichem d-Norleucin aus. Man löst 
die Aminocapronsäure in 10% mehr als der berechneten Menge n-Schwefelsäure und fügt die 
berechnete Menge Natriumnitrit in etwa 5 proz. wässeriger Lösung unter Eiskühlung hinzu. 
Nach dem Aufhören der Stickstoffentwicklung wird im Vakuum bei etwa 40° Badtemperatur 
eingeengt und mit absol. Äther 3 mal ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Äthers hinter- 
bleibt ein schnell erstarrender Rückstand, der aus warmem Äther umkrystallisiert wird. Zur 
weiteren Reinigung führt man in das Kupfersalz über. 

Physikalische und chemische Eigenschaften d, I-Säure: Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform. Durchsichtige, scharfkantige Prismen, die bei 100° sublimieren und 
mit Wasserdampf nicht flüchtig sind. Schmelzp. 60 — 62°. 

1-Säure: Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. Feine nadelförmige 
Prismen von brennend säuerlichem Geschmack. [a]i) 0 ° = — 2,17° in Wasser. Schmelzp. 60° 
(unkorr.). 

Wird die Säure destilliert, so entstehen n-Valeraldehyd, Hexen(2)-säure und anscheinend 
auch Hexen(3)-säure, sowie eine bei 65° schmelzende Anhydroverbindung. Durch Chromsäure- 
gemisch wird die Säure zu Kohlendioxyd, n-Valeraldehyd und n-Valeriansäure oxydiert. 

Salze der d, I-Säure: Natriumsalz und Kaliumsalz 2 ) sind seifenartig und zerflie Blich, 
sie lösen sich leicht in Alkohol und schmelzen bei ungefähr 100°. 

Silbersalz 3 ). Krystalldrusen aus kochendem Wasser. 

Magnesiumsalz (C 6 H 11 0 3 ) 2 Mg + 2 H 2 0 2 ). Ziemlich leicht in kaltem Wasser lösliche 
Blättchen. 

Bariumsalz 2 ) (C 6 H 11 0 3 ) 2 Ba + 0,5 H 2 0 . Längliche, perlmutterglänzende Blättchen, die 
sieh in 110 Teilen Wasser von 16° lösen. 

Zinksalz 3 ) (C 6 H n 0 3 ) 2 Zn + 2 H 2 0 . Flockiger Niederschlag, der aus kochendem wässe- 
rigem Alkohol in Form sehr feiner, seidenglänzender Nadeln erhalten werden kann. Es löst 
sich in 681 Teilen Wasser von 16° und in 470 Teilen Wasser von 100°. 

Kupfersalz 1 ) (C 6 H u 0 3 ) 2 Cu . Blaßhimmelblaue Krystalle, die sich aus Wasser in feinen 
Flocken abscheiden. Sie lösen sich in 700 Teilen siedendem Wasser, zeigen bei 265° beginnende 
Schwarzfärbung und bei 270° (unkorr.) Zersetzung. 

Derivate der d, I-Säure: Äthylester 3 ). Flüssig, leichter als Wasser. 

Anhydrid 4 ). Sirupförmig, leicht löslich in Alkohol, Äther, Alkalien, unlöslich in Wasser. 
Wird beim Erhitzen mit Alkalien oder alkalischen Erden in die a-Oxycapronsäure zurück- 
verwandelt. 

x ) E. Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84 , 50 [1913]; siehe auch Schulze 
u. Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 524 [1893]; Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
24 , 669 [1891 J. 

2 ) Duvillier, Bull, de la Soc. chim. (3) 6, 92 [1891]. 

3 ) Jelisafow, Journ. russ. phys. chem. Gesellschaft 12 , 367 [1880]. 

4 ) Ley, Journ. russ. phys. -chem. Gesellschaft 9 , 139 [1877]. 
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Amid C 8 H 13 0 2 N . CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH(OH) — CO — NH 2 . Aus dem Äthylester 
mit konz., wässerigem Ammoniak. Blättchen vom Schmelzp. 140 — 142°. Leicht löslich in 
Alkohol und siedendem Wasser, schwer löslich in Äther 1 ). 

Salze der I-Säure: Kupfersalz 2 ) (C 8 H 1;1 0 3 ) 2 Cu . Krystallisiert aus Wasser in glänzenden 
Blättchen von blaßhimmelblauer Farbe mit grünlichem Schimmer. Löst sich in 700 Teilen 
siedendem Wasser und zersetzt sich gegen 272° unter Aufschäumen. 


Leucinsäure, a-Oxy-isobutylessigsäure, 4-Methyl-pentanol-(2)- 
säure-(l), a-Oxy-y-methyl-n-valeriansäure, a-Oxy-iso-capronsäure 
(Bd. I, S. 991 ; Bd. IV, S. 568, 576). 

Mol.-Ge wicht: 132,10. 

Zusammensetzung: 54,50% C, 9,16% H, 36,34% O . C 8 H 12 0 3 . 

CH 3 ch 3 


CH 

I 

ch 2 

I 

*CH • OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: Die Leucinsäure wurde bisher in der Natur noch nicht aufgefunden; sie 
könnte aus Leucin durch hydrolytische Desaminierung entstehen. 

Darstellung tfer d, I-Leuclnsäure: 100 g käufliches a-Bromisocapronylbromid werden mit 
1357 ccm n-Natronlauge ( = 3,5 Mol) bei Zimmertemperatur bis zur völligen Lösung geschüttelt, 
dann 2 — 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, bis alles Brom jonisiert ist. Nun wird mit 
194 ccm n-Scbwefelsäure neutralisiert, auf dem Wasserbad stark eingeengt, mit 120 ccm 5n-H 2 S0 4 
stark übersättigt und wiederholt ausgeäthert. Beim Verdunsten des Äthers verbleibt ein von 
Krystallen durchsetzter Sirup. Zur Reinigung verwandelt man ihn in das Bariumsalz, zerlegt 
dieses wieder durch 5 n-H 2 S0 4 und äthert die Oxysäure wieder aus. Sie bleibt beim Abdampfen 
des Äthers krystaUinisch zurück. Ausbeute 39,8 g = 78% der Theorie. Zur völligen Reinigung 
wird in der gleichen Menge absol. Äthers gelöst und mit der 5 fachen Menge Petroläther ver- 
setzt 3 ). 

Physiologische Eigenschaften der d, I-Leucinsäure: Bei Durchblutungsversuchen von 
glykogenhaltiger Leber bildet sich wahrscheinlich Leucin*). 

Durchblutungsversuche an Leber zeigten, daß d, 1-Leucinsäure ein kräftiger Aceton- 
bildner ist 5 ). 

Durchströmt man die glykogenhaltige Leber mit dem Ammoniumsalz der Leucinsäure, 
so entsteht wahrscheinlich Leucin daraus 8 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d, I-Leucinsäure: Rhombische Tafeln. 
Schmelzp. 76 — 77°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. Süßsäuerlicher 
Geschmack. Wird von Chromsäuregemisch zu Kohlendioxyd, Isovaleraldehyd und Isovalerian- 
säure oxydiert 7 ). 

Salze und Derivate der d, I-Leucinsäure: Kupfersalz 7 ) 3 ) 9 ) (C 8 H n 0 3 ) 2 Cu . Krystallisiert aus 
Alkohol. Aus Wasser in mattglänzenden Krystallhäufchen, die sich in 600 Teilen siedendem 
Wasser lösen und sich bei 275° zersetzen. 


7 ) Jelisafow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 12, 367 [1880]. 

2 ) E. Abderhaldenu. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 60 [1913]: siehe auch Schulze 
u. Likiernik, Zeitschr. f. piysiol. Chemie 17, 624 [1893]; Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
24, 669 [1891]. 

3 ) H. Scheibler u. A. S. Wheeler, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 2684 [1911]. 

4 ) G. Embden u. E. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 29, 423 [1910]. 

5 ) F. Sachs, Biochem. Zeitschr. 27, 34 [1910]. . 

9 ) Embden u. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 29, 423 [1910]; 38, 396, 406 [1912]. 

7 ) Ley, Journ. russ. phys. chem. Gesellschaft 9, 136 [1877]. 

3 ) Röhmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 30, 1981 [1897]. 

9 ) E. Abderhalden u. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 40, 63 [1913]. 
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Zinksalz 1 ) (C 6 H n 0 3 ) 2 Zn + 2 H 2 0 . Mikroskopisch feine Nadeln. 

Calciumsalz 2 ) (C 6 H 1J 0 3 ) 2 Ca . Flache schief abgeschnittene Prismen. 

Silbersalz C 6 H n 0 3 Ag 2 ). Krystallisiert in Nadeln. 

Äthylester 3 ) 4 ). Kann bei der Reduktion des Oximinoisobutylessigsäureesters mit Na- 
triumamalgam oder mit Zinn und Salzsäure erhalten werden. Farbloses 01 von schwachem, 
angenehmem Geruch, das in Wasser wenig, in Alkohol und Äther aber leicht löslich ist und 
folgende physikalische Daten aufweist: Siedep. bei 10 mm Hg 82°; bei 16 mm Hg 80 — 81°. 
d°: = 0,9832. 

Darstellung der I-Leucinsäure: Entweder aus natürlichem 1-Leucin durch Einwirkung 
von salpetriger Säure oder durch Aufspaltung der synthetischen a-Oxy-iso-capronsäure in die 
optisch aktiven Komponenten. Die letztere gelingt sowohl mit Hilfe der Brucin- wie der 
Chinin- oder Chinidinsalze, wobei sich immer zuerst das Salz der 1-Säure ausscheidet. Am besten 
geht die Spaltung mit Chinidin vor sich. 

30 g umkrystallisierte Oxyisocapronsäure werden in 500 ccm Wasser gelöst und mit einer 
Lösung von 84 g (1 Mol) krystallalkoholhaltigem Chinidin in 200 ccm Alkohol versetzt. Die 
Mischung wird auf 500 ccm eingeengt und bei Zimmertemperatur nach Zugabe einiger Impf- 
krystalle 15 Stunden aufbewahrt. Die Ausbeute an Chinidinsalz betrug 45 g, es war aber noch 
zur Hälfte racemisch und mußte durch mehrfaches, verlustreiches Umkrystallisieren gereinigt 
werden. Die freie Säure erhält man durch Behandlung mit NaOH, Abfiltrieren des Chinidins. 
Übersättigen des Eiltrates mit H 2 S0 4 und mehrmaliges Ausäthem. Aus den Mutterlaugen 
gewinnt man die d-Säure, allerdings nicht in ganz reinem Zustand. 

Physiologische Eigenschaften der I-Leucinsäure: Bei Durchblutung von Leber mit 1-Leucin- 
säure entsteht reichlich Aceton 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften der I-Leucinsäure: Lange, dünne Prismen aus 
Alkohol + Äther. Schmelzp. 81 — 82°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloro- 
form. 

[a]i,°° =—10,4° ( + 0,1°) in Wasser; = —27,8° (± 0,2°) in n-NaOH . 

Salze und Derivate der I-Leucinsäure: Kupfersalz 6 ). Eormel siehe oben. Krystallisiert 
aus Wasser in glänzenden Blättchen von blaugrüner Earbe. Es zeigt gegen 255° Schwarz- 
färbung, gegen 278° (unkorr.) Zersetzung unter Aufschäumen und löst sich in 600 Teilen sie- 
dendem Wasser. 

Zinksalz 7 ) 8 ) 9 ). Formel siehe oben. Krystallisiert aus absol. Alkohol mit einem, aus Wasser 
mit 2 Molekülen Kry stallwasser. 1 Teil löst sich in 300 Teilen Wasser von 16° und 204 Teilen 
siedendem Wasser, leichter in siedendem Alkohol. 

Äthylester 3 ). Verhält sich sehr ähnlich dem racemischen Ester. Siedep. bei 12 mm 
Hg 79—80°. [>]d 0 ° = — 11,07° (±0,2°). 

Darstellung der d-Leucinsäure: Wurde bisher nicht in optisch reinem Zustand durch 
Aufspaltung der racemischen Eorm erhalten (s. o.). 

Physiologische Eigenschaften der d-Leucinsäure: Die d-Leucinsäure bildet sich bei 
der Durchströmung von Hundeleber mit Hundeblut, dem Isobutylglvoxal beigesetzt wurde. 
Sie entsteht auch bei der Einwirkung von Glyoxalase aus Hundeleber auf Isobutyl- 
glyoxyl 10 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften der d-Leucinsäure: Prismen aus Alkohol + 
Äther. Schmelzp. 80 — 81°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. [a]j,°° = 
+ 26,3° (±0,2°) in n-NaOH. 

Salze und Derivate der d-Leucinsäure sind bisher nicht beschrieben worden. 

1 ) Joche m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31 , 130 [1900]. 

2 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4891 [1909]. 

3 ) H. Scheibler u. A. S. Wheeler, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 2684 [1911]. 

4 ) Bouveault u. Loquin, Bull, de la Soc. chim. (3) 31 , 1176 [1904]. 

5 ) F. Sachs, Biochem. Zeitschr. 27, 27 [1910]. 

6 ) E. Abderhalden u. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 40, 53 [1913]. 

7 ) Körner u. Menozzi, Jahresbericht üb. d. Fortschritte der Chemie 1883 , 1027. 

8 ) Gmelin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18 , 29 [1893], 

9 ) A. Waage, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118 , 295 [1861]. 

10 ) H. D. Dakin u. Dudley, Chem. Centralbl. 1914 , II, 578. 

Biochemisches Handlexikon. IV. Ergänzungsband. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


a-0xy-/S-methyl-butan-a-carbonsäure,a-0xy-/3-methyl-n-valeriansäure. 

Mol.-Ge wicht: 132,10. 

Zusammensetzung: 54,50% C, 9,16% H, 36,34% O. C 6 H 12 0 3 . 

CH 3 

ch 2 ch 3 



\/ 

*CH 


I 

*CH • OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: Bisher noch nicht in der Natur gefunden worden. Könnte als Abkömmling 
des Isoleucins auftreten. 

Darstellung: Eine wässerige Lösung von Methyläthylbrenztraubensäure wird mit der 
doppelten theoretischen Menge 4proz. Natriumamalgams (auf 10 g Säure 180 g Amalgam) 
versetzt und bei fortwährendem Durchleiten eines Kohlensäurestroms längere Zeit stehen- 
gelassen. Schon nach 3 Stunden trat nach Zusatz von Phenylhydrazinacetat kein Niederschlag 
mehr auf, so daß die Reduktion anscheinend vollständig war. Die Lösung wurde in Schacherls 
Apparat ausgeäthert, um neutrale Produkte zu entfernen. Dann wurde mit verdünnter H 2 S0 4 
angesäuert und erneut mit Äther extrahiert. Nach dem Abdunsten des Äthers im Vakuum 
hinterbleibt ein stark säuerlich riechender Körper, nämlich fast die theoretische Menge der 
erwarteten Oxysäure. Die Säure ist weiß und krystallinisch, sie ist sehr hygroskopisch und 
schmilzt schon bei Handwärme 1 ). 

Nach der Art der Gewinnung dieser Säure liegt wahrscheinlich der Racemkörper vor; 
von den optischen Isomeren ist noch nichts bekannt. 

Salze: Silbersalz C 6 H u 0 3 Ag • Weißer, krystallinischer Körper, der sich am Licht schnell 
verfärbt. 

Zinksalz (C 6 H 11 0 3 ) 2 Zn + 2 H 2 0 . Krystallisiert in Blättchen. 


X, ß-Dioxyglutarsäure, «, ß-Dioxy-propan-«, y-dicarbonsäure, 
Pentandiol-(2, 3)-disäure. 

Mol.-Gewicht: 164,06. 

Zusammensetzung: 36,57% C, 4,91% H, 58,52% O. C 6 H 8 0 6 . 

COOH 

1 

ch 2 

I 

*CH • OH 

I 

*CH ■ OH 

I 

COOH. 

Vorkommen: Diese in Zusammenhang mit der von Dakin entdeckten /?-Oxyglutamin- 
säure stehende Säure wurde in der Natur noch nicht aufgefunden. 


a) Inaktive Form. 

Bildung: Beim Behandeln einer wässerigen Glutaconsäurelösung mit der berechneten 
Menge Brom und nachherigem Aufkochen mit Calciumcarbonat 2 ). 

Bei der Oxydation einer verdünnten Lösung der Glutaconsäure in der äquivalenten Menge 
Kalilauge mit 1 proz. Kaliumpermanganatlösung unter Eiskühlung. Kilia ni und Löffler 1. c. 

Darstellung: 50 g «, ß-Dibromglutarsäure (aus Glutaconsäure nach der Brom-Dampf- 
Methode von Verkade gewonnen) werden mit 500 ccm wässeriger 2 n-Sodalösung l'/ 2 Stunden 

') A. Mebus, Monatshefte f. Chemie 26. 493 [1905]. 

• 2 ) Kiliani, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 18 , 2517 [1885]; — Kiliani u. Löffler, 
Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38 , 3625 [1905]. 



Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


403 


gekocht. Man säuert mi t Salzsäure an, dampft bis zu einer dünnen Paste ein und extrahiert 
erschöpfend mit Äther. DerÄtherrückstand enthält Pyromellitsäure, deren Methylester, a-Keto- 
glutarsäure und a, /?-Dioxyglutarsäure, welch letztere nach Abtrennung der beiden ersten 
Substanzen gewonnen werden kann. Der mit Äther erschöpfend extrahierte Reaktionsrückstand 
wird mit Aceton so lange behandelt, bis er nur noch anorganische Salze enthält. Nach dem Ver- 
dampfen des Acetonauszuges hinterbleibt ein Rückstand, der zum größten Teile aus a, /J-Dioxy- 
glutarsäure besteht, von der eine beträchtliche Menge auf Zusatz von trockenem Äther, dem 
eine Spur Aceton beigemengt ist, krystallinisch erstarrt 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 6 seifige Tafeln aus Alkohol; Nadeln aus 
Wasser. Schmelzp. 164° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas weniger in 
Alkohol. Optisch inaktiv. Kiliani und Löffler 1. c. 

Salze: Saures Kaliumsalz. Nadeln aus Wasser + Alkohol. Kiliani und Löffler 1. c. 


b) Aktive <x, ß-Dioxyglutarsäure aus Metasaccharopentose. 

Bildung: Aus Metasaccharopentose C 6 H 10 O 4 und verdünnter Salpetersäure (D : 1,2). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln oder Nadeln. Schmelzp. 156°. Mäßig 
leicht löslich in Wasser. In wässeriger Lösung rechtsdrehend. 

Salze: Saures Kaliumsalz KC 6 H 7 O e . Krystalle. Leicht löslich in Wasser, löslich in 
50 proz. Alkohol, schwer löslich in absol. Alkohol 2 ). 


c) Aktive oc, ß-Dioxyglutarsäure aus Digitoxonsäure und Digitoxose. 

Bildung: Man gibt zu digitoxonsaurem Calcium eisgekühlte Salpetersäure (D : 1,14) unter 
Kühlung durch Wasser, erwärmt dann auf 30° und schließlich 12 — 18 Stunden auf 35 — 37°, 
verdünnt mit Wasser und neutralisiert mit Calciumcarbonat. 

Aus dem bei 120° schmelzenden a, //-Dioxyglutarsäurelactor mittels Calciumcar- 
bonats 3 ). 

Darstellung: 1 Teil (vorteilhaft nicht mehr als 5 g) Digitoxose wird im Rundkolben, der 
in schräger Stellung in ein großes Wass rbad eingehängt ist, mit 5 Teilen verdünnter Salpeter- 
säure (D : 1,2) zunächst 12 Stunden auf 30 — 32°, dann 24 Stunden auf 50°, hierauf rasch auf 
70° und schließlich auf 90° (70 — 90° etwa 10 Stunden lang) erwärmt, hierauf wird die meist 
zum dünnen Sirup gewordene Mischung mit Wasser auf 40 Teile verdünnt, auf kochendem 
Wasser angewärmt, mit Calciumcarbonat (je 3 g auf 5 g Zucker) versetzt, iy a Stunden auf Heiz- 
trichter gekocht (wobei auf den Kolben zweckmäßig ein kleiner Trichter aufgesetzt wird), 
kochend heiß filtriert und die nur gelb gefärbte Lösung bei 30° langsam verdunstet bis zum etwa 
7 fachen Gewicht des oxydierten Zuckers; hierbei entstehen allmählich prächtige, tafelförmige 
oder säulenförmige, stark glänzende Krystalle, bestehend aus mesoweinsaurem Calcium; sie 
werden 24 Stunden nach dem Erkalten abfiltriert und mit Wasser gewaschen ; Ausbeute ziem- 
lich konstant 0,35 g aus je 5 g Digitoxose. 

Das Filtrat vom mesoweinsauren Calcium wird allmählich mit dem gleichen Gewicht 
95 proz. Alkohols vermischt, der entstandene amorphe Niederschlag nach 12 — 24 Stunden auf 
glattem Filter mit 50 proz., dann mit 85 proz. und 95 proz., schließlich mit absol. Alkohol 
gewaschen und der letztere mit absol. Äther verdrängt, um den Niederschlag möglichst rasch 
über Schwefelsäure trocknen zu können. 

Aus dem hierbei anfallenden Filtrate kann man durch Eindunsten bis zum Sirup und 
Fällen mit absol. Alkohol noch etwas nebenbei entstandenes digitoxonsaures Calcium gewinnen, 
was sich jedoch nur lohnt, wenn viel Zucker verarbeitet worden war. 

Der erwähnte Niederschlag besteht in der Hauptsache aus dioxyglutarsaurem Calcium, 
er enthält aber meist noch immer kleine Mengen von Nitrat, deshalb nimmt man ihn nochmals 
in wenig Wasser auf, fällt wieder mit Alkohol und wäscht wie oben aus 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weder die Säure selbst noch ihre Metallsalze 
krystallisieren. Die Säure geht beim Stehen wieder in das schwach rechtsdrehende Lacton 
C b H 6 0 6 vom Schmelzp. 120° üjber. Über das Drehungsvermögen der reinen Säure vgl. 3 ). 

x ) E. H. Farmer u. C. K. Ingold, Joum. Chem. Soc. 119, 2001 [1921]. 

3 ) Kiliani, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 18, 2517 [1885]; — Kiliani u. Löf fler, 
Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 3625 [1905]. 

3 ) Kiliani, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 4042 [1905] u. 48, 334 [1915]. 
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Salze: Calciumsalz CaC ä H 6 O e . Amorph. 

Bariumsalz BaC ä H a 0 6 . Weißer Niederschlag. 

Chininsalz C 6 H s 0 6 , 2 Chinin + 5 H 2 0 . Krystallisiert aus kochendem Wasser in Form 
von Nadelwarzen, die bei 160° schmelzen 1 ). 


a-Keto-n-buttersäure, a-Oxo-n-buttersäure, Methylbrenztraubensäure, 
Propionylameisensäure, a-Oxo-propan-a-carbonsäure, 

Butan on- (2) -säure- (1) . 

Mol. -Gewicht: 102,05. 

Zusammensetzung: 47,04% C, 5,92% H, 47,04% O. C 4 H 6 0 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

i 

CO 

I 

COOH - 

Vorkommen: Die a-Ketobuttersäure steht in naher Beziehung zur «-Aminobuttersäure, 
wurde aber noch nicht in der Natur aufgefunden. 

Bildung, Darstellung: Am einfachsten ist wohl die älteste Methode durch Verseifung des 
Propionylcyanides 2 ). 

Gut gekühltes Propionyl cyanid wird mit der einem Molekül Wasser entsprechenden 
Menge höchst konz. Salzsäure versetzt und das nach einiger Zeit erstarrte Gemisch noch 1 / a 
bis 1 Stunde mit verdünnter Salzsäure (s = 1,10) erwärmt. Die freie Säure wird durch Äther 
ausgezogen und durch Fraktionieren im Vakuum von etwas beigemengter Propionsäure 
befreit. 

CH 3 — CH 2 — CO — CN + 2H a O + HCl = CH 3 — CH 2 — CO — COOH + NH 4 C1. 

Nach Aristow und Demjanow 3 ) kann man die Säure auch aus der Oxybuttersäue 
durch Oxydation erhalten, wie sie ja umgekehrt auch durch Reduktion mit Natriumamalgam 
in Oxybuttersäure übergeht 2 '. Zu diesem Zwecke behandelt man «-Oxybuttersäureäthvlester 
mit 5proz. Kaliumpermanganatlösung in schwefelsaurer Lösung (1 : 5) bei 0“, so daß auf 
1 Mol Ester 1 Atom Sauerstoff kommt. Man erhält den Ketobuttersäureäthylester, aus dem 
die freie Säure durch Verseifung leicht gewonnen werden kann. 

R. Fittig und Dannenberg 4 ) oxydierten Methylmesaconsäure, G. van der Sleen 5 ) 
lagerte das Vinylglykolsäureamid mit Hilfe von Säuren oder Alkalien in die Ketobuttersäure um . 

CH 2 = CH — CH(OH) — CONHa > CH 3 — CH 2 — CO — COOH 

und es existieren noch eine Reihe von anderen Bildungsweisen, auf die jedoch nicht näher 
eingegangen werden kann 6 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei der künstlichen Durchblutung der Leber von Hunden 
mit Zusatz von «-Keto-n-buttersäure entsteht a-Amino-n-buttersäure 7 ). Besonders eingehend 
wurde die Vergärung der Ketobuttersäure von Neuberg und Mitarbeitern 8 ) untersucht. Es 


1 ) Kiliani, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48, 334 [1915], 

2 ) Claisen u. Moritz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13 , 2121 [1880]. 

3 ) Aristow u. Demjanow, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 20 , Ref. 697 [1887]. 

4 ) Fittig u. Dannenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331 , 123 [1904]. 

5 ) G. van der Sleen, Chem. Centralbl. 1902 , II, 505. 

6 ) Arnold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246 , 333 [1888] ans Methoxalessigester. — M. O. 
Förster u. R. Müller, Chem. Centralbl. 1910 , I, 1125 aus Äthyltriazomalonsäureäthylester. — 
W. Wislicenus u. W. Silberstein, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43 , 1825 [1910] aus 
/?-Cyan-a-(p-nitrobenzoyloxy)-crotonsäure. 

7 ) K. Kondo, Biochem. Zeitschr. 38, 407 [1912], 

8 ) C. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 41, 413 [1913]; 53, 406 [1913]; Berichte d. 
Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 2228 [1913]; Biochem. Zeitschr. 61, 184 [1914]. 
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zeigte sich, daß die Säure durch Weinhefe wie auch durch andere Hefe und Hefepräparate sehr 
energisch und ungefähr ebenso schnell wie Glykoselösungen vergoren wird, und zwar auch bei 
Toluolzusatz (im Unterschied zu Glykose). Dabei entsteht Kohlensäure. Als primäres Ver- 
gärungsprodukt wurde Propionaldehyd isoliert, dessen Hauptmenge aber zu Propylalkohol 
weiterverwandelt wird, den man in Form seines Naphthylcarbonsäureesters charakterisieren 
kann. 

Bei der Fäulnis der Ketobuttersäure im Brutschrank entstehen Propionsäure, Kohlen- 
säure, etwas Ameisensäure und Wasserstoff 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hygroskopische Platten vom Schmelzp. 
31,5 — 32°. Siedep. bei 15 mm 74°, bei 21 mm 85°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer löslich in Äther 2 ). Wird durch Natriumamalgam zu «-Oxy-n-buttersäure reduziert 3 ) 

dr7,50 - - 1,200. 

Salze: Silbersalz 3 ) 1 ) 5 ) C 4 H 5 0 3 Ag. Bildet sich beim Behandeln der a-Ketobuttersäure mit 
Silbemitrat und krystallisiert aus heißem Wasser, in dem es leicht löslich ist, in prismatischen, 
nicht sehr lichtempfindlichen Nadeln. 

Bariumsalz 3 ) 1 ) 6 ) (C 4 H 5 0 3 ) 2 Ba + H 2 0 (+ 2,5 H 2 0?). Krystallisiert aus Wasser, in dem 
es in der Hitze viel leichter löslich ist als in der Kälte, in kleinen weißen, flachen Prismen. 

Derivate: Oxim 1 ). Farblose Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 154°. 

Phenylhydrazon 6 ) 7 8 ). Krystallisiert aus Äther auf Zusatz von Ligroin in hellgelben, sehr 
beständigen Nadeln vom Schmelzp. 144 — 145°. 

m-Nitrophenylhydrazon 1 ). Krystallisiert aus verdünntem Alkohol in gelben Nadeln. 
Schmelzp. 189 — 190°. 

p-Toluidid 6 ) C 4 H 5 0 2 — NC e H 4 CH 3 . Aus a-Oxybuttersäuretoluidid durch Einwirkung 
von PC1 5 . Monokline Krystalle aus Alkohol, Nadeln aus Äther. Schmelzp. 130 — 131“. 

Äthylester 1 ) 7 ). Aus dem Silbersalz und Jodäthyl. In Wasser wenig lösliche Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch und dem Siedep. 66 — 67° bei 16 mm Hg . 

Phenylhydrazon des Äthylesters. Gelbe Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 191 — 192“. 


a-Keto-n-valeriansäure, a-Oxo-n-valeriansäure, a-Oxo-butan- 
a- carbonsäure, Butyrylameisensäure, Pentanon-(2)-säure-(l). 

Mol. -Gewicht: 116,06. 

Zusammensetzung: 51,70% C, 6,94% H, 41,36% O . C 5 H 8 0 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: Diese Säure, deren Muttersubstanzen das Prolin bzw. die a-Amino-n-vale- 
riansäure sein können, wurde bisher noch nicht in der Natur aufgefunden. 

Bildung, Darstellung: Die Darstellung der a-Keto-n-valeriansäure ist nicht sehr einfach. 
Moritz 9 ) und K. Brunner 10 ) erhielten sie bei der Verseifung des Butyrylcyanides CH 3 — CH 2 
— CH 2 — CO — CN, der erste in unreinem Zustand, der zweite in sehr schlechter Ausbeute. 


7 ) C. Neuberg u. J. Jamakawa, Biochem. Zeitschr. 67, 122 [1914]. 

2 ) van der Sleen, Rec. trav. chim. Pays-Bas 31, 231 [1902]. 

3 ) Claisen u. Moritz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13 , 2121 [1880], 

4 ) van der Sleen, Chem. Centralbl. 1903, n, 505. 

5 ) C. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 61 , 184 [1914]. 

6 ) Fittig u. Dannenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 123 [1904]. 

7 ) W. Aristowu. N. Demjanow, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 30, Ref. 697 [1887]. 

8 ) Bischoff u. Waiden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 379, 106 [1894]. 

9 ) Moritz, Journ. Chem. Soc. 39, 16 [1881]. 

10 ) K. Brunner, Monatshefte f. Chemie 15 , 745 [1894]. 
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Besser ist wohl die Methode von R. Fittig und W. Dannenberg 1 ), welche die Äthylmesacon- 
säure (erhalten nach den Angaben xon Waiden 2 ) aus Propylaeetessigester) genau wie die 
Methylmesaconsäure (die zur a-Keto-n-buttersäure führt), oxydieren, wobei als Nebenprodukte 
Buttersäure, Ameisensäure, Oxalsäure und Malonsäure entstehen. E. E. Blaise 3 ) 4 ) benutzt 
seine allgemeine Methode zur Darstellung der a-Ketonsäuren mit Hilfe der Organozinkderivate. 
Man behandelt a-Oxyisobuttersäure mit Äthoxalylchlorid C 2 H 5 0 — CO — COC1, das Reaktions- 
produkt mit Thionylchlorid und kondensiert das so erhaltene Säurechlorid mit der betreffenden 
Organozinkverbindung, wobei das gemischte Cycloacetal der gesuchten a-Ketonsäure entsteht. 
Letzteres wird dann durch Alkoholyse nach Haller verseift. Der Reaktionsverlauf wird durch 
folgende Übersicht verdeutlicht: 


CH, CH, 


CO — OC 2 H 5 

I 

COC1 


Äthoxalylehl orid 


4- C(OH) = 

I 

COOH 

Oxyisobuttersäure 


COOC 2 H 5 

l/R 


= ZnJCl - 


-CO- C\ 

Cycloacetal 


CH S 

CH, 


I /CH 3 

coo— c( 3 

j x CH 3 

COOH 


+ 2 C,H„OH 


SOCl, 


COOC 2 H s 

I ,ch 3 

CO — c^ 

i x ch 3 

COC1 

Säurechlorid 


R 

I 

CO 

coc 

■x -Ketonsäureester. 


B-ZnJ 


H,C,OOC- 


OH 

Lch. 

X CH, 


Die Verseifung des schließlich entstehenden Esters erfolgt am besten durch siedende, 
wässerige 5proz. Oxalsäurelösung. Man verdampft sodann im Vakuum zur Trockene, nimmt 
den Rückstand mit absol. Äther auf, kühlt auf — 20° ab, filtriert die auskrystallisierende Oxal- 
säure ab, verjagt den Äther und destilliert die Ketonsäure im Vakuum über. 

Physikalische und chemische Eigenschalten: Flüssig, Siedep. bei gewöhnlichem Druck 
170°, bei 82 — 84mmll5°. Schmelzp. tiefer als — 14°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Ligroin. Löslich in Wasser. Zersetzt sich nicht beim Stehen, wird 
durch Natriumamalgam zu «- 0 xy-n - valeriansäure reduziert 5 ). Liefert beim Behandeln mit 
75proz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad /J-Äthyl-y-propyl-a-keto-butyrolacton-j'-carbon- 
säure 6 ) : 

CO CH — CH 2 — CH 3 

I I 

CO — 0 — c — ch 2 — ch 2 — ch 3 
I 

COOH 

Salze: Silbersalz 1 ) C 5 H 7 0 3 Ag . Dicker, käsiger, weißer Niederschlag, zeigt leichte Schwär- 
zung am Licht, kann in farblosen, kleinen Nädelchen beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser 
erhalten werden. 

Calciumsalz 1 ) (C 5 H 7 0 3 ) 2 Ca + 2 H 2 0 . Kleine Täfelchen aus konz. wässeriger Lösung, 
in Wasser leichter löslich als das folgende 

Bariumsalz 1 ) (C 5 H,0 3 ) 2 Ba + H 2 0 . Glänzende Blättchen oder Täfelchen. In heißem 
Wasser leicht, in kaltem wenig löslich. 

Derivate: Phenylhydrazon 1 ) 3 ). Wird beim Umkrystallisieren aus Äther beim Zusatz 
von Ligroin bis zur bleibenden Trübung in schönen, langen, hellgelben, sehr beständigen 
Nadeln erhalten, die bei 114 — 115° unter Zersetzung schmelzen. 

p-Nitrophenylhydrazon 3 ). Schmelzp. 205°. 

Semicarbazon 3 ). Schmelzp. gegen 200°. 

Äthylester 3 ) 4 ). Siedep. bei 11 mm Hg 70,5°. 

Phenylhydrazon des Äthylesters. Blaßgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 
80—81°. 


J ) R. Fittig u. W. Dannenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 132 [1904]. 

2 ) Waiden, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 24, 2038 [1891]. 

3 ) E. E. Blaise, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 157, 1440 [1913]. 

4 ) E. E. Blaise, Bull, de la Soc. chim. (4) 19, 10 [1916]. 

6 ) Fittig u. Dannenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 129 [1904], 

®) Fichter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 361, 391 [1908]. 
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y-Oxy-a-oxo-n-valeriansäure, y-Oxy-a-oxo-butan-a-carbonsäure, 
Pentanol-(4)-on-(2)-säure-(l). 

MoL-Gewicht: 132,06. 

Zusammensetzung: 45,43% C, 6,10% H, 48,47% O . C 6 H 8 0 4 . 

CH 3 

I 

*CH • OH 

I 

ch 2 

I 

CO 

I 

COOH 

Das Bleisalz der obigen Säure bildet sich beim Erhitzen der Verbindung CH 3 — CHBr — CH 2 
— CO — CBr 3 mit Bleiglätte im geschlossenen Rohr 1 ). 

Wichtiger als die freie Säure ist wohl das beständigere, durch innere Anhydridbildung 
entstehende 


y-Oxy-a-oxo-n-valeriansäurelacton. 

Mol.-Gewicht: 114,04. 

Zusammensetzung: 52,61% C, 5,30% H, 42,09% O. C 5 H 6 0 3 . 

CH 3 

I 

*CH 

I 

CH 2 i 

I O 

CO i 

I I 

CO 

J. Pastureau 2 ) erhielt bei der Einwirkung von Brom auf das Peroxyd des Methyl- 
propylketons ein Tetrabromid der folgenden Art: 

/ CH 3\ co \ + 4 Br 2 = CH 3 — CHBr — CH 2 — CO — CBr 3 + 4 HBr 
\C 3 H/ / 2 

(Farblose, hexagonale Rhomboeder und Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 57°. ) 

Bei der Behandlung dieses Tetrabromides mit Pottaschelösung entsteht das obengenannte 
Lacton, das als farblose Flüssigkeit isoliert werden konnte. Erhitzt man das Tetrabromid mit 
Bleiglätte im Rohr, so entsteht das Bleisalz der a-Keto-j/-oxy-n-valeriansäure. Beide Sub- 
stanzen, die man sich aus dem Oxyprolin entstanden denken kann, sind indessen nicht näher 
charakterisiert worden. 


Dimethylbrenztraubensäure, *-Oxo-/?-methyl-propan-a>carbonsäure, 
x-Oxo-isovaleriansäure, Isobutyrylameisensäure, 3-Methyl-butanon- 

(2)-säure-(l). 

Mol.-Gewicht: 116,06. 

Zusammensetzung: 51,70% C, 6,94% H, 41,36% O • C 5 H s 0 3 . 

CH 3 ch 3 


CH 

I 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis der Säure ist bisher nicht bekannt, sie kann 
als Abkömmling des Valins aufgefaßt werden. 


1 ) Pastureau, Bull, de la Soc. chim. de France (4) 5, 227 [1908]. 

2 ) J. Pastureau, Chem. Centralbl. 1909 , I, 1315. 



408 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Bildung, Darstellung: Es gibt relativ viele Darstellungs- und Bildungsmethoden der 
/J-Dimethylbrenztraubensäure 1 ) 2 ) 3 ) 4 ) 5 ) 8 ) 7 ). Am einfachsten erscheint es, den relativ leicht 
zugänglichen Dimetbyloxalessigester nach dem Vorgehen von Bassow und Bauer 2 ) der 
Ketonspaltung zu unterwerfen. 


CH 3 - 


coo ; - ca 

| H— -OH 

CO 

I 

c— ch 3 


coo 


H 

•I 

OH 

CA 


COOH 

CO 

CH 3 — CH — CH 3 


+ C0 2 + 2 CAOH 


Kocht man Dimethyloxalessigester mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure, so 
geht er nach einiger Zeit unter Kohlendioxydentwicklung in Lösung. Nach dem Abkühlen 
wird mit Äther extrahiert, wobei fast ausschließlich saure Bestandteile in den Äther übergehen, 
da dieser beim Ausschütteln mit Sodalösung fast alles an diese abgibt. Die Säuren werden aus 
der Sodalösung durch H 2 S0 4 wieder ausgeschieden, erneut in Äther aufgenommen, die ätherische 
Lösung getrocknet und verdunstet. Der Rückstand wird fraktioniert, wobei die Hauptmenge 
bei 12 mm Hg zwischen 60 und 100° übergeht. Auch bei gewöhnlichem Druck destilliert die 
Säure unzersetzt und konstant zwischen 170 — 175°. Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu 
blätterigen Krystallen, die aber nach einiger Zeit wieder ölig werden. Sie können durch das 
Silbersalz als /3-Dimetbylbrenztraubensäure identifiziert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 31°. Siedep. unter gewöhnlichem 
Druck 170 — 175°, bei 10 mm 65 — 67°. Leicht löslich in kaltem und heißem Wasser, in Alkohol 
und in Äther. Beim Digerieren mit Silberoxyd entsteht Isobuttersäure 8 ). Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam entsteht a-Oxy-iso- valeriansäure 9 ). Die Dimethylbrenztraubensäure 
soll bei der Kondensation mit Benzol die Dimethylatropasäure liefern 10 ). 

Salze: Silbersalz 1 ) 2 ) C 5 H 7 0 3 Ag . Wird durch Digerieren der wässerigen Lösung der 
freien Säure mit Silbercarbonat in Form von weißen Krystallkömern oder von schönen blätte- 
rigen Krystallen erhalten, die sich in kaltem Wasser wenig lösen. Beim Kochen wird die Lösung 
des Salzes nicht reduziert, auch auf Zusatz von Ammoniak nicht, wohl aber nach Zufügen 
von Kalilauge. 

Derivate: Amid 1 ) 3 ). Krvstallisiert ans Äther in quadratförmigen, farblosen Blättchen, 
die sich in Alkohol leicht, weniger in Äther, Chloroform und Wasser lösen und gut aus Benzol 
umkrystallisiert werden können. Es sublimiert schon beim Erwärmen auf dem Wasserbade 
und schmilzt bei 110°. 

Oxim 4 ) 5 ). Krystallisieit in weißen Blättchen vom Schmelzp. 163 — 165° (102° Kohn). 

Phenylhydrazon 1 ) 4 ) 6 ). Schwefelgelbe Nadeln, die aus verdünntem Alkohol (1 ; 2) um- 
krystallisiert werden kennen und bei 156 — 157° schmelzen sollen. 

Äthylester 4 ). Angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 65 — 69° bei 15 mm Hg und 
d°° = 1,031. 

Oxim des Äthylesters. Krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmelzp. 55°, die in 
neutralen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Ligroin leicht löslich sind. 

Semicarbazon des Äthylesters. Farblose Prismen, Schmelzp. 95 — 96°. 


3 ) K. Brunner, Monatshefte f. Chemie 15 , 745 [1894] aus Isobutyrylcyanid. 

2 ) B. Bassow u. R. Bauer, Journ. f. prakt. Chemie (2) 80, 98 [1909]. 

3 ) A. Franke u. L. Kohn, Monatshefte f. Chemie 80, 887 [1899] aus Isobutyrylcyanid. 

4 ) K. Bouveault u. A. Wahl, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 138 , 416 [1901] aus Dimethyl- 
acrylsäure. 

5 ) L. Kohn, Monatshefte f. Chemie 19 , 522 [1898] aus 3, 3, 5-Trimethylhexan-2, 4-diolsäure. 

6 ) Moritz, Joum. Chem. Soc. 39, 14 [1881] aus Diisobutyrylcyanid. 

7 ) G. Darzans, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 158 , 445 [1911] aus ß, /i-Dime thylg ly eidsäure - 

ester. 

8 ) Franke u. Kohn, Monatshefte f. Chemie 20, 884 [1899]. 

9 ) Wahl, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 132 , 1126 [1901]. — Bouveault u. Wahl, Compt. 
rend. de l’Acad. des Sc. 132 , 417 [1901]. 

10 ) Ramart-Lucas, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154 , 1617 [1912], 



Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


409 


Methyläthylbrenztraubensäure, a-Oxo-ß-methyl-butan-a-carbonsäure, 
a-Oxo-ß-methyl-n-valeriansäure, 3-Methyl-pentanon-(2)-säure-(l). 

Mol. -Ge wicht: 130,08. 

Zusammensetzung: 55,35% C, 7,75% H, 36,90% O. C e H 10 O 3 . 


CH 3 

I 



*CH 

I 

CO 

I 

COOH 


Vorkommen: Die mit dem Isoleucin in sehr naher Beziehung stehende Methyläthylbrenz- 
traubensäure wurde noch nicht unter natürlichen Bedingungen aufgefunden. 

Bildung, Darstellung: Es gibt verschiedene Bildungsweisen der Methyläthylbrenz- 
traubensäure [siehe 1 ) 2 )]; am rationellsten scheint die Methode von Mebus 3 ) zu sein, der von 
Methyläthyloxalessigester ausgeht. Der als Ausgangsmaterial verwendete Methyloxalessig- 
ester wird nach Arnold 4 ) dargestellt. 

Man trägt Natrium in die etwa 10 fache Menge absol. Alkohols ein, befreit das Äthylat 
im H 2 -Strom vollständig vom überschüssigen Alkohol und übergießt nach dem Erkalten mit 
der 14fachen Menge absol. Äthers. Dann setzt man unter ständigem Umschütteln Oxalsäure- 
diäthylester in geringem Überschuß zu und erwärmt zur Beschleunigung der Reaktion gelinde 
auf dem Wasserbade am Rückfluß. Zu der resultierenden, trüben Flüssigkeit setzt man die 
auf den Oxalester berechnete Menge Propionsäureäthylester und erhitzt auf dem Wasserbade 
10 Stunden am Rückfluß zum Sieden. Beim Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt unter Aus- 
scheidung eines goldgelben, flockigen Niederschlages (Natriumverbindung des Methyloxalessig- 
esters). Der Kolbeninhalt wird mit Wasser und verdünnter H 2 S0 4 übergossen, die ätherische 
Schicht abgehoben und die wässerige Lösung mit frischem Äther ausgeschüttelt. Die Äther- 
extrakte werden mit Sodalösung und Wasser gewaschen, über Na 2 S0 4 getrocknet und der nach 
dem Abdampfen des Äthers, Alkohols und unveränderten Propionesters verbleibende Rück- 
stand im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge des Methyloxalessigesters geht unter 10 mm 
Hg von 114 — 116° über. Ausbeute 70% der Theorie. 

Zur Darstellung des Methyläthyloxalessigesters wird durch Einträgen von Natrium in 
die 14fache Menge völlig trockenen Alkohols Natriumäthylat bereitet, erkalten gelassen und 
ein kleiner Überschuß von Methyloxalessigester hinzugegeben. Nach Zugabe des auf den 
Oxalester berechneten Jodäthyls wird auf dem Wasserbad am Rückfluß zum Sieden erhitzt, 
bis eine Probe auf Wasserzusatz keine schwerere Flüssigkeit mehr abscheidet, was nach etwa 
18 Stunden der Fall ist. Man hat sorgfältig vor Zutritt feuchter Luft zu schützen. Der Alkohol 
wird hierauf auf dem Wasserbad abgedampft, der Rückstand mit viel Wasser und mit ver- 
dünnter H 2 S0 4 bis zur sauren Reaktion übergossen, dann mit Äther extrahiert. Ist der Äther 
mit Jod gefärbt, so schüttelt man zuerst mit Thiosulfatlösung, dann mit Sodalösung und mit 
Wasser durch, trocknet mit Na 2 S0 4 , dampft den Äther ab und destilliert den Rückstand im 
Vakuum. Die Hauptfraktion des Methyläthyloxalessigesters geht unter einem Druck von 
12 mm Hg bei 129 — 130° über. 

Der Ester wird nun mit der 20 fachen Gewichtsmenge verdünnter H 2 S0 4 (1 : 9) so lange 
am Rückfluß zum Sieden erhitzt, bis er unter C0 2 -Entwicklung vollständig in Lösung gegangen 
ist, was nach etwa 15 Stunden der Fall ist. Bei Verwendung von konz. H 2 S0 4 tritt die Säure- 
spaltung in den Vordergrund. Die wässerige Lösung wird mit Äther ausgeschüttelt, über 
Na 2 S0 4 getrocknet, verdampft und im Vakuum fraktioniert. Siedep. der Methyläthylbrenz- 
traubensäure bei 21 mm Hg 90°. 

4 ) W. Wislicenus u. W. Silberstein, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 
1825 [1910], 

2 ) Bouveault u. Loquin, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 141, 115 [1905]; siehe auch Chem. 
Centralbl. I90G, II, 1824. 

3 ) A. Mebus, Monatshefte f. Chemie 26, 483 [1905]. 

4 ) Arnold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 329 [1888]. 



410 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Die vorgenommenen Reaktionen werden durch folgendes Eormelschema veranschaulicht: 
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I 

CO 

I 

CNa— CH. 


+ C 2 H 5 J 


COOC 2 H 2 


COOC 2 H 5 


1 

CO 

COOH 

1 

1 /C 2 H 5 

c( 2 5 
x ch 3 

1 

+ 2H ^ £<<* 

x ch 3 

COOC 2 H 5 



cooc 2 h 5 

[/ONa 
I x oc 2 H 5 
CH — CH 3 

cooc 2 h 5 


+ C0 2 + 2 C a HjOH 


Natiium- 

Methyloxalessigester 


Keton- Methyläthyl- 
spaltung brenztraubensäure. 


Physiologische Eigenschaften: Wird die racemische Säure in verdünnter wässeriger Lösung 
-der Einwirkung von ober- oder untergäriger Hefe oder von Macerationssaft unterworfen 1 ), so 
•erfolgt Gärung: es entstehen CO a , Methyläthylacetaldehyd 

CH CH 

3 \CH — CHO und Methyläthylcarbincarbinol 3 '>CH — CH 2 OH 
W C,H/ 

Die letztere Verbindung entstammt aus dem Aldehyd, sie ist linksdrehend, ist aber die d-Ver- 
hindung, denn die unangegriffene d, 1-Methyläthylbrenztraubensäure war dabei linksdrehend 
geworden. Es handelt sich also dabei um die Wirkung einer Carboxylase, welche vorwiegend 
diejenige Form der d, 1-Säure angreift, welche d-Methyläthylacetaldehyd liefert. 

Auch die Fäulnis der d, 1-Methyläthylbrenztraubensäure wurde untersucht 2 ) und dabei 
konstatiert, daß sich diese Säure ebenso verhält, wie die anderen a-Ketocarbonsäuren, denn es 
entstehen vorwiegend Ameisensäure und optisch-aktive Valeriansäure (d-Methyläthylessig- 
säure), der etwa 70% racemischer Säure beigemengt sind. In kleinerer Menge entsteht daneben 
noch eine andere rechtsdrehende Säure mit höherem C-Gehalt, vielleicht nicht ganz reine und 
Mm Teil reohtsdrehende Capronsäure. Aus diesem Verhalten geht hervor, daß sich Amino- 
und Ketonsäuren bei der Fäulnis grundsätzlich gleich verhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle, die nach Süßholzextrakt riechen. 
Schmelzp. 30, 5° 3 ), 35° 4 ). Siedep. bei 15 mm 84° 4 ), bei 21 mm 90° 3 ). Ziemlich leicht flüchtig, 
besonders mit Wasserdampf. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Mit Natrium- 
amalgam liefert die Säure a-Oxy-/?-methyl-n-valeriansäure 3 ). 

Salze: Silbersalz C 6 H 9 0 3 Ag 5 ). In Wasser wenig lösliche, durch Luftsauerstoff schnell 
geschwärzte, weiße Krystallblättchen. 

Calciumsalz 5 ) (C 6 H 9 0 3 ) 2 Ca -f- 2 H 2 0 . Weiße, in Wasser lösliche Krystallblättchen. 
Fast unlöslich in Alkohol und Äther. 

Derivate: Phenylhydrazon 5 ) 8 ) 7 ). Feine gelbe Nädelchen. Schmelzp. 130° (Mebus), 
Schmelzp. 132 — 133° (Wislicenusu. Silberstein), Schmelzp. 142° (Bouveaultu. Loquin). 

Semicarbazon 7 ) C 7 H 13 0 3 N 2 . Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 165°. 

Äthylester 7 ) C 8 H I4 0 3 . Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 78 — 79° bei 15 mm Hg. d =0,988. 

Semicarbazon des Äthylesters C 9 H 37 0 3 N 3 . Nadeln aus Petroläther. Schmelzp. 
82 — 83° (Hg-Bad). Leicht löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Geht bei der 
Behandlung mit Kalilauge auf dem Wasserbad in das entsprechende Lactam über. 

C 2 H 5 — CH— C — CO — NH 
I I! I 

CH 3 N— NH— CO 


7 ) C. Neuberg u. W. H. Peterson, Biochem. Zeitschr. 6T, 32 [1914], 

2 ) C. Neuberg u. B. Rewald, Biochem. Zeitschr. TI, 122 [1915]. 

3 ) A. Mebus, Monatshefte f. Chemie 26, 488 [1905]. 

4 ) Locquin, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 35, 964 [1906]. 

5 ) A. Mebus, Monatshefte f. Chemie 26, 483 [1905]. 

8 ) W. Wislicenusu. W. Silberstein, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 1825 [1910]. 
7 ) Bouveault u. Locquin, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 141 , 115 [1905]; siehe auch 

Chem. Centralbl. 1906 , H, 1924. 
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das aus Benzol und Alkohol in Blättchen vom Schmelzp. 206 — 207° (Hg-Bad) auskrystalli- 
siert, die sich in Pottaschelösung lösen. 

*-Oxo-n-capronsäure, a-Keto-n-capronsäure, n-Valerylameisensäure. 

Mol.-Gewicht: 130,08. 

Zusammensetzung: 55,35% C, 7,75% H, 36,90% O . C 6 H 10 O 3 . 

CH 3 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

CH a 

I 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: Bisher wurde kein natürliches Vorkommnis dieser mit dem Norleucin in 
engem Zusammenhang stehenden Säure bekannt. 

Darstellung, Eigenschaften und Verhalten: Zur Darstellung gibt K. Rondo 1 ) folgendes 
Verfahren an: 4,6 g Natrium werden in 100 ccm Alkohol gelöst, zu der Lösung 37,2 g n-Butyl- 
.acetessigester gegeben und hei einer Temperatur von 30 — 40° ein lebhafter Strom von Äthyl- 
nitritdampf eingeleitet. Der Alkohol wird hierauf im Vakuum abdestiUiert, der Rückstand 
in Wasser gelöst, mit H 2 S0 4 angesäuert, ausgeäthert und nach Verjagen des Äthers im Vakuum 
fraktioniert. Siedep. des Oximinocapronesters hei 12 mm Hg 151 — 152°. 

Je 19 g davon werden in je 40 ccm 85proz. Ameisensäure gelöst, mit 20 g Nitrosylschwefel- 
säure behandelt, die ganze Menge in 600 ccm Eiswasser gegossen, die ätherische Schicht ab- 
gegossen, der Äther und die Ameisensäure entfernt, der Rückstand in 150 ccm Äther aufgenom- 
men und mit so viel Sodalösung ausgeschüttelt, daß die wässerige Schicht alkalisch reagiert. 
Die ätherische Schicht wird fraktioniert, wobei zwischen 88 und 89° der a-Keto-n-capronester 
{20 g) und oberhalb 120° fast reines Oxim (12,5 g) überdestilliert. 

Das Semicarbazon des Esters krystallisiert aus Methylalkohol in glänzenden Prismen vom 
Schmelzp. 149°. 

Zur Darstellung der freien Säure wird der Ester in 400 ccm 4 proz. Kalilauge gelöst, 
24 Stunden stehengelassen, mit H 2 S0 4 angesäuert, mit Äther extrahiert, wobei die Ketocapron- 
säure und die sauren Spaltprodukte des Oximinocapronesters in Lösung gehen. Die ätherische 
Lösung wird mit Sodalösung ausgeschüttelt, die erhaltene wässerige, alkalisch reagierende Lö- 
sung mit H 2 S0 4 angesäuert, mit Äther extrahiert, der Äther verjagt und der Rückstand im 
Vakuum fraktioniert. Siedep. hei 14 mm Hg 93°, Ausbeute 18 g Säure. 

Bei der künstlichen Durchblutung von Hundeleber mit Zusatz von a-Keto-n-capronsäure 
bildet sich a-Arnino-n-capronsäure. 

a-Keto-iso-capronsäuxe, a-Oxo-iso-capronsäure, 
Isovalerylameisen säure, a-Oxo-y-methyl-butan-a-carbonsäure, 
4-Methyl-pentanon- (2) -säure- (1) . 

Mol.-Gewicht: 130,08. 

Zusammensetzung: 55,35% C, 7,75% H, 36,90% O. C 6 H 10 O 3 . 

CH 3 ch 3 



I 

ch 2 

I 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: In der Natur ist diese vom Leucin sich ableitende Ketonsäure bisher noch 
nicht aufgefunden worden. 


1 ) K. Kondo, Biochem. Zeitschr. 38, 407 [1912]. 
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Bildung, Darstellung: Aus Isobutylacetessigester erhält man durch Bleikammerkrystalle 
in konz. Schwefelsäure den a-Oximino-isocapronsäureester. Läßt man auf diesen Ester erneut 
Bleikammerkrystalle in 85 proz. Ameisensäure einwirken, so erhält man den Ester der Keton- 
säure, der entweder mit Alkalilaugen oder besser mit reinem Wasser bei 150 — 160° zur freien 
Säure verseift wird 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Setzt man das Ammoniumsalz der Ketoisocapronsäure 
dem Durchblutungsblute einer Hundeleber bei, so entsteht 1-Leucin, das in Form seiner Uramino- 
verbindung isoliert wurde 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. — 1,5°. Siedep. bei 15 mm Hg 

84— 85° 3 ). 


Oxobernsteinsäure, Ketobernsteinsäure, Oxalessigsäure, 
a-Oxo-äthan-<x, ß-dicarbonsäure, Butanondisäure. 

Mol.-Gewicht: 132,03. 

Zusammensetzung: 36,36% C, 3,05% H, 60,59% O . C 4 H 4 0 5 . 

COOH 

I 

CH, 

I 

CO 

1 

COOH 

Diese Konstitution kommt der Säure wahrscheinlich nur in Form ihrer Salze zu. Die 
freie Oxalessigsäure wurde in zwei ineinander überführ baren Formen erhalten, die beide als 
Enolformen aufgefaßt werden 4 ). 


Oxymaleinsäure und Oxyfumarsäure, 
a-Oxy-äthylen-*, /3-dicarbonsäuren, Butenoldisäuren. 


Mol.-Gewicht und Zusammensetzung wie oben. 

HOOC — C — H 

II 

HOOC — C — OH 

Oxymaleinsäure 
niedrigschmelzende Enolform 


c 4 h 4 0 5 . 

HOOC — C — H 

II 

HO — C — COOH 


Oxyfumarsäure 
liochschmelzende Enolform. 


Vorkommen: Die Säure wurde in der Natur trotz ihrer nahen Verwandtschaft mit der 
Asparaginsäure noch nicht aufgefunden. 

Aus der überaus weitschichtigen Literatur über diese präparativ und theoretisch wichtige 
Substanz sei hier nur das Notwendige angegeben, im übrigen auf das Handbuch der organischen 
Chemie von Beilstein, IV. Aufl., verwiesen. 

Darsteiiung der Oxalessigsäure 5 ): 100 g fein gestoßene Weinsäure werden in einem Kolben 
mit einem Gemisch von 220 ccm Essigsäureanhydrid und 3 ccm konz. Schwefelsäure übergossen. 
Beim Umschütteln tritt unter starker Erwärmung Lösung ein. Die Reaktion vollendet man 
durch kurzes Aufkochen. Beim Erkalten krystallisiert das Diacetylweinsäureanhydrid fast 
quantitativ und in reinem Zustand aus, man filtriert ab und befreit durch Waschen mit Benzol 
von anhaftendem Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 135°. 

20 g Diacetylweinsäureanhydrid werden bei gewöhnlicher Temperatur mit 40 ccm wasser- 
freiem Pyridin versetzt und umgeschüttelt. Sobald Grünfärbung beginnt, gibt man 12 ccm 
Eisessig hinzu, erwärmt gelinde und rasch auf dem Wasserbad bis zur völligen Lösung und kühlt 
nun auf 0° ab. Zur vollständigen Fällung gibt man das gleiche Volumen Äther hinzu, filtriert, 
wäscht mit absol. Alkohol und Äther aus. Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Stehen noch 
eine geringe Menge zweiter Fällung von ebenfalls fast reinem Pyridinkörper aus. Ausbeute 
40 — 45% der Theorie. Schmelzp. 108 — 110°. 


x ) Locquin, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 31 , 1151 [1904]; vgl. Bo uveault u. Locquin, 
Bull, de la Soc. chim. de France (3) 31 . 1142 [1904]. 

2 ) G. Embden u. E. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 38, 393 [1912]. 

3 ) Locquin, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 31 , 1151 [1904]. 

4 ) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40, 2286 [1907]. 

5 ) A. Wohl u. C. Oesterlin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34 , 1139 [1901], 
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Die Pyridin Verbindung wird in wenig Wasser gelöst, in der Kälte mit dem Doppelten 
der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure (12proz.) versetzt und mehrfach ausgeäthert. 
Der Äther wird größtenteils verdampft und der Rest im Vakuum über H 2 S0 4 verdunstet. Die 
zurückbleibende Säure bildet eine weiße krystallinische Masse, die für weitere Verarbeitung 
genügend rein ist. Ausbeute 90%. Löst man in wenig heißem Aceton, fügt heißes Benzol 
bis zur beginnenden Trübung hinzu und läßt erkalten, so erhält man die Oxalessigsäure in 
mikroskopisch feinen Krystallaggregaten vom Schmelzp. 146°. 

Wird der Pyridinkörper dagegen durch 30 proz. Schwefelsäure und gelindes Erwärmen auf 
demWasserbade zersetzt, so erhält man die hochschmelzende Form der Säure : Schmelzp. 176— 180°. 

Beide Formen lassen sich mit Leichtigkeit ineinander überführen. 


/OC — CH — O ■ CO • CH 3 
< I 

M)C — CH — O • CO ■ CH 3 

Diacetylweinsäureanhydrid. 

/OC — CH 
0< 11 

\QC— C — O — COCH 3 


+ c 6 h 6 n = 


/OC — CH 
0 < 11 

\oc-c— 0 — co-ch 3 


+ C ä H 3 N ■ CH 3 ■ COOH 


Pyridiu 

+ C ä H 6 N • CH 3 COOH = o/ OC — j| H 

\oc— C— OH-C 5 H 6 N 


-{- (CH 3 C0) 2 0 


/OC - CH COOH — CO — CH 2 — COOH 

0< || +H 2 0= Oder 

MIC — C — OH-C ä H 5 N COOH — C (OH) = CH— COOH 


+c ä H 5 N 


Keto- oder Enolform der Oxalessigsäure. 


Physikalische und chemische Eigenschaften: a) Niedrigschmelzende Enolform, Oxy- 
maleinsäure: Schmelzp. 152°. Mikroskopisch feine Krystallaggregate. Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton und Essigester, schwer in Äther, unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. Zersetzt 
sich in wässeriger Lösung allmählich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 
Kohlendioxyd und Brenztraubensäure. Kann in alkoholischer Lösung bis nahe zum Siedepunkt 
erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen, zerfällt aber schon bei 10°, wenn die Lösung mit Anilin 
versetzt wird. Wird in Wasser und Alkohol bei Zusatz von Eisenchlorid ebenso rasch wie die 
Oxyfumarsäure intensiv rot gefärbt. Gibt mit Nitroprussidnatrium und Ammoniak Blaufärbung. 

b) Hochschmelzende Enolform, Oxyfumarsäure : Schmelzp. 184° unter Zersetzung. 
Weißes Krystallpulver aus Aceton + Benzol. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
unlöslich in Chloroform und Benzol. Wird in Oxymaleinsäure übergeführt, wenn man die konz. 
wässerige Lösung mit Pyridin kurze Zeit auf 40 — 50° erwärmt und darauf mit 12 proz. Schwefel- 
säure unter Eiskühlung zersetzt. Löst sich in heißem Wasser unter Zersetzung. In alkoholischer 
Lösung ist das Verhalten beim Erhitzen und beim Anilinzusatz gleich wie bei der Oxymalein- 
säure. In wässeriger und in Acetonlösung wird die Säure bei Zusatz von Kaliumpermanganat 
schon in der Kälte sofort oxydiert. Färbung mit Eisenchlorid wie bei der Oxymaleinsäure. 

Salze: (Ketoform; Oxalessigsäure). Ammoniumsalz 1 ) C 4 H 2 0 5 - (NH 4 ) 2 . Weißer Nieder- 
schlag. Schmelzp. 75 — 77° unter Zersetzung. 

Silbersalz 2 ) C 4 H 2 0 5 ■ Ag 2 . Krystalle. 

Bariumsalz 3 ) C 4 H 2 0 6 Ba + 2 H 2 0. 

Salz mit Harnstoff 1 ) C 4 H 4 0 5 + 2CH 4 ON 2 . Krystallinischer Niederschlag aus Alkohol. 
Schmelzp. 124° unter Zersetzung. 

Äthylester. Siehe unter Oxalessigester an anderer Stelle dieses Werkes. 


a-Oxoglutarsäure, «-Keto-glutarsäure, 
a-Oxo-propan-a, y-dicarbonsäure, Pentanon-(2)-disäure. 

Mol. -Gewacht: 146,05. 

Zusammensetzung: 41,08% C, 4,14% H, 54,78% O. C 6 H 6 O ä . 

COOH 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

. I 

CO 

I 

COOH 

x ) Fenton u. Jones, Journ. Chem. Soc. 79 , 96 [1901]. 

a ) R. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331 , 102 [1904]. 

3 ) Fenton u. Jones, Journ. Chem. Soc. 77 , 79 [1900]. 
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Vorkommen: Dieses hypothetische Ahhauprodukt der Glutaminsäure konnte unter 
Naturprodukten noch nicht gefunden werden. 

Darstellung: Man behandelt Oxalbemsteinsäureester zuerst in der Kälte, dann in der 
Wärme mit Salzsäure, wobei der Ester direkt in die gewünschte Säure übergeht 1 ). 

C 2 H B OOC — CO — CH (COOC 2 H B ) — CH 2 — COOC 2 H B ► HOOC — CO — CH 2 — CHjj — COOH 


Man läßt Oxalbemsteinsäure-ester über Nacht mit rauchender Salzsäure stehen, kocht 
die Lösung bis zum Aufhören der Kohlendioxydentwicklung und dampft auf dem Wasser- 
bade ein 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die Bemsteinsäuregärung der a-Ketoglutarsäure erfolgt 
sowohl durch verschiedene Hefe wie auch durch Macerationssaft innerhalb 3 Tagen sehr glatt 
und mit Ausbeuten bis zu 99,2% der Theorie 3 ) 4 * ). Dieser glatte Verlauf schließt eine Reaktion 
im Sinne des Cannizzaroschen Schemas aus. Auch hei der Fäulnis der Säure entsteht Bern- 
steinsäure, aber nur in Mengen von 14 — 19% der Theorie. Daneben entstehen reichlich flüch- 
tige Säuren wie Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure. Beide Vorgänge, Gärung und Fäulnis, 
stehen wahrscheinlich in engster Beziehung zu den entsprechenden hei der Glutaminsäure, 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kryställchen aus Essigester durch Petrol- 
äther. Schmelzp. 115 — 116°. Leicht löslich in kaltem und heißem Wasser und in Alkohol, 
wenig löslich in Äther. Gibt mit Hydrazinsulfat und Natronlauge 6-Oxo-l, 4, 5, 6-tetrahydro- 
pyridazincarbonsäure-(3) 


,NH N. 

CO< — COOH 6 ) 

'CH, — CH,/ 


Derivate: Diäthylester 1 ) 6 ). Farblose Flüssigkeit, die hei 13 mm Hg hei 144° siedet. 
Schwach riechend. 

Semicarbazon des Diäthylesters C 10 H 17 O B N 3 . Krystalle aus verdünntem Alkohol, 
Schmelzp. 114°. 

Semicarbazon CjHjOfrNg 1 ). Kann aus heißem Wasser krystallinisch erhalten werden und 
schmilzt hei 220°. 

Oxim CjHjOjN 1 ). Krystallisiert aus heißem Wasser oder Essigester. Schmelzp. 140° 
unter Zersetzung. Liefert heim Kochen der wässerigen Lösung C0 2 , H 2 0 und Bemstein- 
säuremononitril COOH — CH 2 — CH 2 — CN . 

Mit Hydrazinhydrat liefert die a-Ketoglutarsäure die Pyridazinoncarhonsäure CjHjOjNj 1 ), 
farblose Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 197° unter Zersetzung. 

COOH 

I 

C=N NH 

I I 

ch 2 — ch 2 — CO 


Phenylhydrazon CjjH^O,,^ 1 ) 6 ). Täfelchen aus warmem Essigester durch Chloroform- 
zusatz. Schmelzp. 152 — 153°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer löslich 
in Äther, Benzol, Chloroform. Die Lösung des Phenylhydrazons wird auf Zusatz von Eisen- 
chlorid oder Kaliumbichromat purpurrot. Beim längeren Stehen im Exsiccator oder heim 
Erhitzen mit oder ohne Lösungsmittel geht das Phenylhydrazon in das Anhydrid, die 1-Phenyl- 
6-pyridazinon-3-carhonsäure über, die in Blättchen vom Schmelzp. 172° krystallisiert. 

COOH 

C - -N -NC 6 H 5 

I I 

ch 2 — ch 2 — CO 

Leitet man in die alkoholische Lösung dieses Anhydrids Salzsäure ein, so scheidet sich 
NH 4 C1 ah und man erhält den Diäthylester der Indol-a-carbonsäure-/i-essigsäure in Form von 
Blättchen, die hei 83 — 84° schmelzen. 


4 ) E. E. Blaise u. H. Gault, Bull, de la Soc. chim. de France (4) 9, 455 [1911]; Compt. rend. 
de l’Acad. des Sc. 147 , 198 [1908]; 153 , 110 [1911]. 

2 ) Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 655, Arm. 3 [1909]. 

3 ) C. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 47 , 413 [1913]. 

4 ) C. Neuberg u. M. Ringer, Biochem. Zeitschr. 71 , 226, 237 [1915]. 

6 ) Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 656 [1909]. 

a ) W. Wislicenusu. K. Lohmeyer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44 , 1571 [1911]. 
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Oxybrenztraubensäure. 

MoL-Gewicht: 104,03. 

Zusammensetzung: 34,60% C, 3,88% H, 61,52% 0. C 3 H 4 0 4 . 

CHj • OH 

I 

CO 

COOH 

Tartronaldehydsäure, Oxy -/3- oxo - äthan - « - carb on säure, Propanolal- 
säure bzw. *, jS-Dioxy- acrylsäure, «,/3-Dioxy-äthylen-a-carbonsäure,. 

Propendiol-(l, 2) -säure. 

MoL-Gewicht und Zusammensetzung siehe oben. 

CHO CH - OH 

I II 

*CH • OH bzw. C • OH 
I I 

COOH COOH 

Vorkommen: Diese beiden isomeren Säuren kommen als Abbauprodukte des Serins bzw. 
Isoserins in Betracht, aus denen sie sich z. B. auch bei der Elektrolyse bilden. In der Natur 
wurden sie noch nicht aufgefunden. Sie sollen gemeinsam behandelt werden, einmal weil sie 
in sehr nahen Beziehungen zueinander stehen und dann weil es anscheinend noch nicht geglückt 
ist, die eine oder die andere Form als solche zu charakterisieren, da sie in Lösungen wahr- 
scheinlich gleichzeitig Vorkommen. Für beide Säuren existiert nur eine und dieselbe Enolform. 


CH 2 . OH 

1 


CH -OH 


CHO 

CO 

> 

C ■ OH 

<< 

*CH • OH 

COOH 


COOH 


COOH 


Die Trennung der beiden Formen ist noch dadurch erschwert, daß die Salze durchaus 
nicht charakteristisch sind und daß man bei der Behandlung der Säurelösungen mit Hydrazin- 
derivaten dasselbe Osazon erhält. Die beiden Säuren unterscheiden sich allerdings dadurch 
voneinander, daß die eine (Tartronaldehydsäure) ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthält 
und deshalb in einer racemischen und zwei optisch aktiven Formen auftreten kann, die aller- 
dings bis jetzt auch noch nicht einzeln isoliert werden konnten. 

Bildung: Die Säuren, namentlich die Glycerinaldehydsäure, bieten ein recht erhebliches 
Interesse wegen ihrer nahen Beziehungen zur Weinsäure einerseits und zur Glycerinsäure 
andererseits. Es gelang Neuberg und Silber mann 1 ) durch Behandlung der Glycerinaldehyd- 
säure mit Cyankali und nachfolgender Verseifung des entstandenen Nitrils das Kalisalz der 
1- Weinsäure und durch Reduktion der Glycerinaldehydsäure mit Natriumamalgam in schwach 
saurer Lösung die linksdrehende, in ihren Salzen aber schwach rechtsdrehende Glycerinsäure- 


zu erhalten. 


CN 

COOH 

CH 2 OH 

| 

°=C-H +KCH 

CHOH 

I 

+ 2 H a O CHOH 

HCOH 

H— C— OH 

CHOH 

CHOH 

COOH 

1-GIycsrinsäure 

COOH 

1-Glycerinaldehydsäure 

COOH 

COOH 

1-Weinsäure 


Dadurch ist mit ziemlicher Sicherheit festgestellt, daß die Konfiguration dieser 3 Säuren 
die gleiche ist. Besonders merkwürdig ist, daß man von der d-Cellulose, diesem unzweifelhaften 
Derivat der d-Glykose auf dem Weg über Nitrocellulose, Glycerinaldehydsäure, 1- Glycerinsäure 
aus der d-Reihe der Kohlenhydrate in die 1-Reihe gelangt, Übergänge, die zwar auch schon 
bekannt, aber doch sehr selten sind. 

Umgekehrt kann durch Oxydation von Glycerinsäure durch Wasserstoffperoxyd in 
Gegenwart von Eisensalzen die Glycerinaldehydsäure erhalten werden 2 ). 

1 ) C. Neuberg u. M. Silbermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44 , 134 [1905]. 

2 ) H. J. H. Fenton u. W. A. R. Wilks, Chem. Central«. 1918 , II, 2059. 
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Darstellung: Die beiden Säuren oder besser Gemische derselben wurden schon auf ver- 
schiedenen Wegen erhalten. Ciamician und Silber 1 ) erhielten sie bei langdauemder Be- 
lichtung von Weinsäure in Sauerstoffatmosphäre. Eenton und Wilks oxydierten Glycerin- 
säure mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen 2 ). Vignon erhielt sie bei Ein- 
wirkung von Kalilauge auf Oxynitrocellulose 3 ). Am bequemsten ist wohl die von Will 4 ) an- 
gegebene und von mehreren Autoren benutzte Darstellungsart aus gewöhnlicher Nitrocellulose. 
Im folgenden sei die Vorschrift von Neuberg und Silbermann 6 ) wiedergegeben: 

10 g Kollodiumwolle werden in der zur Lösung gerade nötigen Menge Alkohol und Äther 
gelöst und mit 50 g lOproz. Natronlauge längere Zeit (5 Tage) unter häufigem Durchschütteln 
-stehengelassen, bis eine Probe, mit Schwefelsäure versetzt, nur eine schwache Trübung gibt. 
Dann wird die vom Alkohol und Äther mechanisch getrennte Flüssigkeit mit Essigsäure neu- 
tralisiert, etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad bis zum Aufhören der lebhaften Gasentwicklung 
gelinde erwärmt und in der Kälte mit Bleiessig gefällt. Nach einigem Stehen wird der Nieder- 
schlag abgesaugt, 8 mal mit destilliertem Wasser gewaschen, in einer Reibschale zerrieben und 
mit etwa 100 ccm Wasser in ein Kölbchen gespült. Dann wird zuerst in der Kälte, dann in 
der Wärme Schwefelwasserstoff eingeleitet, filtriert, mit heißem Wasser gewaschen und auf 
dem Wasserbad auf ein kleines Volumen eingedampft. Die so erhaltene reduzierende Lösung 
gibt mit überschüssigem Barytwasser sowie mit Chlorcalcium und Ammoniak in Wasser 
unlösliche Niederschläge, die sich in Essigsäure lösen. Die Substanz dreht nach link s und 
gibt das oben beschriebene Osazon. Die Ausbeute beträgt nach den Angaben vonBerl und 
Eodor 6 ), die die Spaltung des Cellulosenitrats allerdings mit 30proz. Kalilauge Vornahmen, 
etwa 10%. 

Physiologische Eigenschaften: Oxybrenztraubensäure wird durch untergärige Hefe nicht 
angegriffen, wohl aber durch obergärige Hefe unter Kohlendioxydentwicklung. Dabei ent- 
steht Glykolaldehyd: 

CH 2 (OH) — CO — COOH = C0 2 + CH 2 (OH)— CHO. 

Auch das Calciumsalz der Oxybrenztraubensäure läßt sich vergären, nur muß man bei 
Gegenwart von Borsäure als Puffer arbeiten. Zusätze von Chloroform oder Toluol verhindern 
die Gärung nicht. Verwendet man arsenige Säure als Puffer, so unterdrückt Chloroform die 
Gärung, Toluol nicht 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Säure bildet einen zähen Sirup, 
der, aus der wässerigen Lösung mit Alkohol gefällt, nach Will 4 ) in amorphen Flocken, 
nach Berl und Smith 8 ) in Form eines hellbraunen, sehr hygroskopischen Pulvers erhalten 
werden kann. Leicht löslich in kaltem und heißem Wasser, wenig löslich in Alkohol und 
Äther. 

Reduziert Fehlingsche Lösung, ferner ammoniakalische Silberlösung unter Spiegel- 
bildung. Wird bei gewöhnlicher Temperatur durch Brom und Wasser oder durch Silberoxyd 
nicht wesentlich oxydiert, bei 40° entsteht Oxalsäure 9 ). Bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam entsteht Glycerinsäure 6 ). Durch Behandlung mit wasserfreier Blausäure bildet sich 
das Nitril der Isoweinsäure 10 ) ; dagegen erhielten N e u b e r g und Silbermann 5 ) durch Behandeln 
der wässerigen Lösung mit Kaliumcyanid und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Schwefel- 
säure 1-Weinsäure und Meso Weinsäure. Mit Eisenchlorid entsteht in alkalischer Lösung eine 
violette Färbung 9 ). Fuchsinschweflige Säure wird sehr langsam gefärbt 9 ). Die Lösungen der 
freien Säure zersetzen sich bei längerem Stehen unter Bildung von Oxalsäure und bei längerem 
Erhitzen derselben bildet sich ein von Blutkohle fast vollständig absorbierbares Kondensations- 
produkt 6 ). 

Salze: Die wässerigen Lösungen der Säuren liefern mit den meisten Basen (Ca, Ba, Sr, 
K, Na, Cu) in Wasser leicht lösliche Salze, die man beim Eindunsten der Lösungen als firnis- 

1 ) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 1558 [1913]. 

2 ) H. J. H. Fenton u. W. A. R. Wilks, Chem. Centralbl. 1912, II, 2059. 

3 ) Vignon, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 127, 872 [1898], 

4 ) W. Will, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 24, 401 [1891]. 

6 ) Neuberg u. Silbermann, Zeitschr. f. physich Chemie 44, 134 [1905]. 

6 ) E. Berl u. A. Fodor, Chem. Centralbl. 1910, II, 1039. 

7 ) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 53, 416 [1913]; — C. Neuberg u. P. Rosental, Biochem. 
Zeitschr. 61, 171 [1914]; siehe auch Berl u. Fodor, Chem. Centralbl. 1910, II, 1039. 

8 ) Berl u. Smith, Chem. Centralbl. 1908, II, 686. 

9 ) Fenton u. Jones, Journ. Chem. Soc. 77, 73 [1900], 

10 ) Aberson, Zeitschr. f. physikal. Chemie 31, 21 [1899]. 
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artige Körper erhält. Das Bleisalz ist in Wasser unlöslich, aher löslich im Überschuß der essig- 
sauren Bleilösung 1 ). 

Brucinsalz z ). Krystallisiert in schönen Nadeln, die zur Reinigung aus Wasser oder Alko- 
hol umkrystallisiert werden können. 

Derivate: Phenylosazon 1 ) 3 ) C 15 H 14 0 2 N 4 . Kleine, hellgelbe, prismatische Krystalle, die 
man durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Fällen mit Wasser reinigen kann. Schmelzp. 
213 — 215° unter Gasentwicklung. Löslich in verdünnter Sodalösung, durch Säuren daraus 
wieder fällbar. 

Natriumsalz 1 ) 1 ) C 16 H 13 0 2 N 4 Na . Krystallisiert aus der Lösung des Phenylosazons in 
heißer Sodalösung in glänzenden, hellgelben Nadeln, die hei raschem Erhitzen bei 231° unter 
Zersetzung schmelzen. 

Kaliumsalz 1 ) CjjHjgOjNjK . Analog. Schmelzp. 233° unter Zersetzung. 

Ammoniumsalz 1 ) C 15 H 13 0 2 N 4 NH 4 . Feine hellgelbe Nadeln. Schmelzp. gegen 200° 
unter Zersetzung. 

Calciumsalz 1 ) (C lä H 13 0 2 N 4 ) 2 Ca . Hellgelbe Nadeln, die durch Fällung der Lösung des 
Ammoniumsalzes mit Calciumchloridlösung erhalten werden. Es ist in Wasser wenig löslich 
und beginnt heim Erwärmen schon unter 100° sich unter Entwicklung von Isonitrilgeruch zu 
zersetzen und ist hei 220° völlig zersetzt. Mit Bleisalzen entstehen weiße, mit Kupfersalzen 
braune, mit Silbersalzen ebenfalls braune, sich unter Reduktion rasch schwärzende Nieder- 
schläge. 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung des Phenylosazons 
entsteht sehr leicht der Äthylester, welcher in langen, feinen, gelbbraunen Nadeln krystallisiert, 
die hei 149° schmelzen und sich in Alkohol, Äther und Alkalien leicht lösen. 

p-Nitrophenylosazon 3 ) C 15 H 12 0 6 N 6 . Ziegelrotes, in organischen Solvenzien fast unlös- 
liches Krystallpulver, das hei 260° schmilzt. 

Mit Semicarbazid-Chlorhydrat entsteht die Verbindung CH 2 (OH) — C(= N — NH — CO 
— NH 2 ) — COOH, NH 2 — NH — CO — NH S . Krystalle aus Eisessig, die hei 221° schmelzen. 

Die freie Säure enthaltenden Lösungen reduzieren Fehlingsche Lösung und ammoniaka- 
lische Silberlösung sehr leicht, letztere unter Spiegelbildung. Erhitzen mit Bromwasser scheint 
keinen Einfluß auf die Säuren zu haben 1 ). 


Mesoxalaldehydsäure, Glyoxalcarbonsäure, Dioxopropionsäure, 
Formylglyoxylsäure, Dioxoäthancarbonsäure, Propanonalsäure. 

Mol. -Gewicht: 102,02. 

Zusammensetzung: 35,29% C, 1,97% H, 62,74% O . C 3 H 2 0 4 . 

CHO 

I 

CO 

1 

COOH 

Vorkommen: In der Natur noch nicht aufgefunden. 

Bildung: Die Mesoxalaldehydsäure entsteht hei der Oxydation der Weinsäure nach vorher- 
gehender Bildung von Dihydroxymaleinsäure. Sie wird nach H. J. H. Fenton und J. BL 
Ryffel 5 ) am besten erhalten, wenn man eine konzentrierte, wässerige Weinsäurelösung hei 
Gegenwart von etwas Ferrosalz mit Wasserstoffsuperoxyd unter Kühlung versetzt. Nach 
Zusatz von konz. Schwefelsäure scheidet sich freie Dihydroxymaleinsäure aus. Wird die freie 
Säure mit Ferrisalzen oder Sublimat hei 40 — 70° oxydiert, so entsteht die Mesoxalaldehydsäure, 
die nach Entfernung der Eisensalze und der freien Mineralsäure als dicker, nicht krystalli- 
sierender Sirup erhalten wird. 

COOH — CH(OH) — CH(OH) — COOH COOH — C(OH) 

= C(OH) — COOH v COOH— CO — CHO. 

x ) W. Will, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 24, 401 [1891]. 

a ) Neuherg u. Silbermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 134 [1905]. 

3 ) E. Berl u. A. Fodor, Chem. Centralhl. 1910 , n, 1039. 

*) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 1558 [1913]. 

5 ) H. J. H. Fenton u. J. H. Ryffel, Journ. Chem. Soc. 81, 426 [1902]; 87, 813 [1905]. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


G. Ciamician und P. Silber 1 ) erhielten zwar nicht die freie Aldehydsäure, wohl aber 
ihr Osazon bei der photochemischen Autoxydation der Weinsäure. 

C. Neuberg 2 ) hat die Mesoxalaldehydsäure ebenfalls in Form ihres Osazons aus den 
Produkten der photochemischen Oxydation der Asparaginsäure und der Äpfelsäure bei Gegen- 
wart von Uransalzen isoliert. 

H. D. Dakin 3 ) gibt an, daß sich bei der Einwirkung von Natrium-p-Toluolsulfochlor- 
amid auf Asparagin außer Dichloracetamid eine reduzierende Substanz bildet, die mit Phenyl- 
hydrazin und anderen Aminen Derivate der Mesoxalaldehydsäure liefert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: ln freiem Zustand bildet der Aldehyd der 
Mesoxalsäure einen dicken Sirup, der nicht gut charakterisiert werden kann. Er ist in saurer 
Lösung ziemlich beständig, kondensiert sich mit Harnstoff zu Glykoluril und geht bei der Be- 
handlung mit alkalischer Kupferlösung in Mesoxalsäure HOOC — CO — COOH über. Bei kurzem 
Erwärmen mit Alkalien bildet sich Tartronsäure HOOC — CH(OH) — COOH. Gut charakteri- 
siert sind die Derivate der Aldehydosäure mit Phenylhydrazin und mit Hydroxylamin. Sowohl 
das Osazon, wie die Dioxime sind identisch mit den entsprechenden Derivaten der Dibrom- 
brenztraubensäure CHBr 2 — CO — COOH. 

Derivate: Osazon 4 ) 

ch = n 2 h-c 6 h 5 

I 

c = n 2 h • c 6 h 5 

I 

COOH 

Aus Chloroform umkrystallisiert bildet es orangegoldene Nadeln vom Schmelzp. 222 — 224° 
[siehe auch E. Fischer 5 ), Nastvogel 6 ) Söderbaum 7 )]. Es liefert ein gut krystallisierendes 
Natriumsalz 4 ), das sich in großen, glänzenden, orangegelben Nadeln ausscheidet, die bei 
239° schmelzen und Seide und Wolle citronengelb anfärben. 

Der Äthylester des Osazons wurde von J. Scheiber und P. Herold 8 ) dargestellt; er 
schmilzt bei 135°. 

Das Amid des Osazons wurde von H. D. Dakin 3 ) erhalten, als er die Produkte der Ein- 
wirkung von Natrium-p-Toluolsulfochloramid auf Asparagin mit Phenylhydrazin behandelte. 
Es geht beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure in das 4-Benzolazo-l-phenyl-5-pyrazolon 
über. 

Das Dioxim 4 ) wird in zwei stereoisomeren Formen erhalten [s. a. Söderbaum 7 )]. Die 
erste Form schmilzt bei 141 — 143°, sie ist leicht löslich in Wasser und geht bei Behandlung 

CH = NOH 

I 

C = NOH 

I 

COOH 


mit Salzsäure oder auch spontan in die zweite Form über, die bei 172° schmilzt und weniger 
leicht löslich ist als die erste. Beide geben mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung. Bei Be- 
handlung mit einer alkalischen Lösung von Kupferhydroxyd geht das Dioxim in Mesoxal- 
säure über. 


p-Nitrophenyl-Osazon 9 ) 


CH = N— NH— C 6 H 4 — N0 2 


I 

C = N 

I 

COOH 


— NH— C 6 H 4 — N0 2 


4 ) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. Cliem. Gesellschaft 46 , 1108 [1913]. 

2 ) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13 , 308, 318 [1908]. 

3 ) H. D. Dakin, Biochem. Journ. 11 , 79 [1917]. 

4 ) H. J. H. Fenton u. J. H. Ryffel, Journ. Chem. Soc. 81 , 426 [1902]; 87 , 813 [1905]. 

5 ) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 20, 823, Anm. [1887]. 

6 ) Nastvogel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248 , 85 [1888]. 

7 ) Söderbaum, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 25, 904 [1892]. 

8 ) J. Scheiber u. P. Herold, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 1108 [1913]. 

9 ) H. D. Dakin, Chem. Centralbl. 1920 , I, 681. 
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Aus der nach Eenton (1. c.) erhaltenen Lösung des Aldehyds mit p-Nitrophenylhydrazin. 
Krystallisiert aus siedendem Nitrobenzol in. feinen, meist zu Rosetten gelagerten Nadeln, die 
bei 310° (korr.) schmelzen. Wenig löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. Leicht löslich in 
Pyridin unter Salzbildung. Eärbt alkoholische Natronlauge intensiv blau. Das gleiche Produkt 
wurde aus den Oxydationsprodukten der synthetischen Oxyasparaginsäure isoliert. 


Malonaldehydsäure, Formylessigsäure, fi-Oxo-propionsäure, 
(3-Oxo-äthan-a-earbonsäure, Propanalsäure bzw. ß-Oxyaerylsäure, 
Propen- (2) -ol- (3) -säure- (1) . 

Mol. -Gewicht: 88,03. 

Zusammensetzung: 40,89% C, 4,58% H, 54,53% O . C 3 H 4 0 3 . 

CHO CH • OH 

I II 

CH 2 bzw. CH 

COOH COOH 


Vorkommen: Die Malonaldehydsäure ist, aus Analogie zu den Verhältnissen bei der 
Glutaminsäure, als Zwischenprodukt des Asparaginsäureabbaues durch Hefe und Eäulnis- 
bakterien zu erwarten. Sie wird bei der Einwirkung von Natriumhypochlorit [K. Langheld 1 )] 
oder von Natrium-p-toluolsulfochloramid [H. D. Dakin 2 3 )] auf Asparaginsäure als erstes 
Zwischenprodukt des Abbaues angenommen, das aber sofort weiter verändert wird. Die Malon- 
aldehydsäure konnte bisher noch nicht in freiem Zustand isoliert und beschrieben werden, 
wohl aber sind einige ihrer Derivate bekanntgeworden. 

Bildung: Ihre vorübergehende Bildung ist bei der Umwandlung von Äpfelsäure in Cuma- 
linsäure anzunehmen [siehe z. B. v. P e c h m a n n *)]. Sie entsteht durch Ameisensäureabspaltung 
beim Erwärmen von Äpfelsäure mit konz. Schwefelsäure: 

COOH — CH 2 — CH(OH)— COOH — HCOOH = COOH — CH^ — CHO 


sie wird aber unter den Versuchsbedingungen sofort durch Kondensationsreaktionen weiter 
verändert. 

Andere Reaktionen, bei denen ihre Bildung hätte erwartet werden können, ergaben 
raschen Zerfall in Kohlensäure und Acetaldehyd. 

A. Wohl und W. Emmerich 4 ) erhielten die Malonaldehydsäure in kleiner, gerade zur 
Analyse ausreichender Menge aus Acrolein: 


CH 2 = CH— CHO 


+ 2 C 2 H 5 OH 
+ HCl 


,OC 2 H 5 

CH 2 C1 — CH 2 — CH< 

2 2 x OC 2 H, 


Digestion m. 
verd. KOH 


Digestion m. 
verd. KOH 


CH 2 (OH) — ch 2 


ch/ oc * h 

x OC„H 


5 

5 


Oxyd. m. 
KMnO* 


/OC 2 H 5 

K00C|-CH,HCH< 0C!H ; 


Erwärmen 
m. H a S0 4 


Oxyd. m. 

KMn0 4 

HOOC — CH 2 — CHO 


Derivate: Oxim. Es entsteht durch Spaltung der Cumalinsäure bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin in alkalischer Lösung: 

CH — C(COOH) = CH 

II | ► CH (= NOH) — CH 2 — COOH 

CH — CO O 


Dieses Oxim schmilzt unter plötzlichem Aufschäumen bei 117 — 118°; es gibt mit nascie- 
rendem Wasserstoff /LAminopropionsäure und zerfällt beim Kochen mit Wasser in Hydroxyl- 
amin, Kohlendioxyd und Acetaldehyd [siehe v. Pechmann, 1. c.; Hantsch 5 )]. 


1 ) K. Langheld, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 392, 2360 [1909]; DRP. Nr. 226 226, 
Kl. 12o, 14. Januar 1909. 

2 ) H. D. Dakin, Biochem. Journ. H, 79 [1917]. 

3 ) H. v. Pech mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 264, 285 [1891] usw. 

4 ) A. Wohl u. W. Emmerich, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 2763 [1900]. 

5 ) A. Hantsch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 25, 1904 [1892]. 

27 * 
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Bernstemaldehydsäure, Succinaldehydsäure, /3-Aldehydo-propionsäure, 
/3-FormyI-propionsäure, y-Oxo-buttersäure, 
y-Oxo-propan-a-carbonsäure, Butanalsäure. 

Mol.-Gewicht: 102,05. 

Zusammensetzung: 47,04% C, 5,92% H, 47,04% O. C 4 H 6 0 3 . 

CHO 

I 

ch 2 

I 

ch 2 


COOH 


Vorkommen: Diese Aldehydsäure bildet ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Umwand- 
lung der Glutaminsäure zu Bemsteinsäure durch Hefegärung oder Fäulnis [C. Neuberg und 
M. Ringer 1 )]. Den Reaktionsmechanismus hat man sich folgendermaßen vorzustellen: 


COOH — CH 2 — CH 2 — CH(NH 2 ) — COOH+ O = NH 3 + COOH — CH 2 — CH 2 — CO — COOH 

Glutaminsäure a-Ketoglutarsäure 

COOH — CH a — CH 2 — CO — COOH = C0 2 + COOH — CH 2 — CH 2 — CHO 

Bernstemaldehydsäure 

COOH — CH 2 — CH 2 — CHO + O = COOH — CH 2 — CH 2 — COOH 

Bemsteinsäure. 

Selbstverständlich tritt die Bernstemaldehydsäure auch als Zwischenprodukt bei der 
Vergärung der a-Ketoglutarsäure zu Bemsteinsäure auf. Sie wurde allerdings bei diesen Reak- 
tionen bisher noch nicht selbst gefaßt, doch wurde ihr Auftreten als Zwischenprodukt auf 
indirektem Wege durchaus glaubhaft gemacht [Neuberg und Ringer, 1. c. 1 )]. 

Bildung, Darstellung: W. H. Perkin jun. und Sprankling 2 ), die Entdecker dieser 
Säure, gingen analog der Malonestersynthese vor, indem sie Bromacetal an Stelle von Alkyl- 
haloiden auf Malonester ein wirken ließen: 


C 2 H 5 O v uooc 2 h 5 

2 5 >CH — CH 2 Br + H 2 C< 5 

c 2 h s o/ 2 2 x COOC 2 H 5 


C 2 H 5 O v 

5 X CH— CH. 


c 2 h 6 o/ 


,COOC„H k Verseifung 

-CH/ 2 6 + HBr 4 

Nv COOC 2 H 5 mit KOH 


CoHrOv /COOH Erhitzen mit 

X CH — CH 2 — CH/ > 

C 2 H 5 0/ X COOH H,0 auf 180“ 

Acetalylmalonsäure. 


HOC — CH, — CH, — COOH 


Nach v. Ungern-Sternberg 3 ) und A. Ellinger 4 ) kann die Bernstemaldehydsäure 
aus Aconsäure dargestellt werden, indem man diese einfach mit der 30 fachen Menge Wasser 
12 Stunden am Rückfluß kocht und die Lösung im Vakuum bei 35° zum Sirup verdunstet: 


HC==C — COOH 

I I 

O — CO — ch 2 


+ H 2 0 


HO— CH = C— COOH 

I 

HOOC CH 2 


—CO. 


HO — CH = CH 

I ► HOC — CH 2 — CH 2 — COOH 

HOOC CH 2 


Die einfachste Darstellungsweise folgt dem Verfahren von Wislicenus, Böklen und 
Reuthe 5 ) aus Formylbernsteinsäureester. Man versetzt 100 g Bernsteinsäureäthylester und 
60 g Ameisensäureäthylester in 600 g absol. Äther mit 15 g Natriumdraht. Am folgenden 


f) C. Neuberg u. M. Ringer, Biochem. Zeitschr. 91 , 131 [1918]; siehe auch 71 , 226, 237 
[1915]. 

2 ) W. H. Perkin jun. u. Sprankling, Joum. Chem. Soc. 75, 11 [1899]. 

3 ) E. v. Ungern-Sternberg, Diss. Königsberg 1904. 

4 ) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 37, 1801 [1904]. 

5 ) W. Wislicenus, E. Böklen u. F. Reuthe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 354 
[1908]. 
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Tage wird mit Wasser geschüttelt, die wässerige Schicht angesäuert und ausgeäthert und der 
Ätherrückstand im Vakuum fraktioniert. Siedep. bei 12 — 15 mm Hg 125 — 140°; nach der 
Reinigung über die Kupferverbindung Siedep. bei 15 mm Hg 137°. (Die Kupferverbindung 
des Eormylbemsteinsäureesters wird in alkoholischer Lösung mit Kupferacetat erhalten: 
grüne Nadeln mit Krystallalkohol, der im Exsiccator weggeht. Schmelzp. 132 — 133°; un- 
löslich in Wasser, löslich in Benzol, Äther und Alkohol.) 

Der Eormylbemsteinsäureester wird nun mit der 5 fachen Menge Wasser während 2 Stun- 
den im Einschmelzrohre auf 120 — 130° erhitzt; man erhält nach dem Eindunsten die Aldehydo- 
bemsteinsäure als leicht in Wasser löslichen gelben Sirup. Die weitere Reinigung [s. a. C. Har- 
ries und E. Alefeld 1 ), und A, Himmelmann 2 ); C. Neuberg und M. Ringer (1. c.)] ge- 
schieht durch Destillation des öligen Sirups im Vakuum. Das Destillat erstarrt im Exsiccator 
allmählich zu einer krystallinischen Masse, die aus der dimeren Modifikation besteht. Diese Eorm 
ist viel beständiger und bildet beim Auflösen sofort die monomolekulare Modifikation zurück. 

Die soeben beschriebene Methode beruht auf folgender Umsetzung: 

HCOOC 2 H 5 + CH 2 — COOC 2 H 5 CHO — CH — COOC 2 H 5 CHO — CH 2 

I > 1 * I 

ch 2 — cooc 2 h 5 ch 2 — cooc 2 h 5 ch 2 — cooh 


Eine weitere, allerdings etwas umständliche Darstellungsmethode ist diejenige von 
C. Harries und E. Alefeld 1 ) Diese Autoren führen die Allylessigsäure in ihr Ozonid über 
und spalten dieses mit Wasser, wobei in mäßiger Ausbeute (10%) die Bemsteinaldehydsäure 
entsteht: 


CH 2 = CH — CH 2 — CH 2 — COOH + 0 3 


CH 2 ■ — CH — CH 2 — CH 2 — COOH 

I : 1 

O—O— 4-0 


+ HjO 


+ H a O 


0 = CH— ch 2 — ch 2 — cooh 


Die Bemsteinaldehydsäure kann ferner aus j'-Azidobuttersäure N 3 — CH 2 — CH a — CHg — 
COOH bei der Einwirkung von stärkeren Mineralsäuren unter Stickstoffentwicklung und 
Wasseranlagerung in reichlicher Menge erhalten werden [Th. Curtius 3 )]. 

Nach K Langheld 4 ) soll die Bemsteinaldehydsäure in quantitativer Ausbeute bei der 
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Glutaminsäure entstehen. Die Darstellung nach den 
Angaben Langheids scheint indes nicht zu gelingen (siehe C. Neuberg und M. Ringer 
[1. c.]). 

In ausgezeichneter Ausbeute erhält H. D. Dakin 5 ) die Aldehydsäure bei Einwirkung 
von Natrium-p-Toluolsulfo-Chloramid CH 3 — C 6 H 4 — S0 2 — N — NaCl auf das Mononatriumsalz 
der Glutaminsäure. 

Physiologische Eigenschaften; Abbau: Sowohl in Abwesenheit von Zucker, als bei gleich- 
zeitig ablaufender alkoholischer Gärung wird die Bemsteinaldehydsäure in Bemsteinsäure 
übergeführt, und zwar, was besonders bemerkenswert ist, auch bei völliger Abwesenheit von 
Sauerstoff, in Kohlensäure- oder Wasserstoffatmosphäre [C. Neuberg und M. Ringer (1. c.); 
C. Neuberg und E. Reinfurth 6 )]. 

Dieser ziemlich seltene Eall des Eintretens einer Oxydationsgärung auch in Abwesenheit 
von Sauerstoff hat ein Analogon in der Citronensäuregärung des Zuckers [P. Maz6 und A. Per- 
rier 7 )]. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, schwach aldehydartig, ranzig 
riechendes Öl, das im Äther-Kohlensäuregemisch fest wird, aber bei gewöhnlicher Temperatur 
wieder flüssig wird. Siedep. bei 14mm 134 — 136°; bei 15 mmHg 142 — 143°. Elüchtigmit Wasser- 
dampf. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Essigester und Benzol. D‘ 23 ö = 1,2568. 
njf = 1,44571; n[f = 1,44873; n 33 ° = 1,459 h 1 ). 


1 ) Harries u. Alefeld, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 159 [1909], 

2 ) C. Harries u. A. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 166 
[1909]. 

3 ) Th. Curtius, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 1066, 1076 [1912], 

4 ) K. Langheld, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft^, 392, 2360 [1909]; DRP. Nr. 226226, 
226 227, Kl. 12o vom 14. Januar 1909. 

5 ) H. D. Dakin, Biochem. Joum. 11, 79 [1917]. 

6 ) C. Neuberg u. E. Reinfurth, Biochem. Zeitschr. 92, 234 [1918], 

7 ) P. M a 7,6 u. A. Perrier, Annales de l’Inst. Pasteur 18, 535 [1905], 
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Die in frischem Zustand ölige Bemsteinaldehydsäure wird beim Stehen allmählich krystal- 
linisch, da sie in ein Polymeres übergeht. E. Carriere und E. E. Blaise 1 ) behaupten, daß sich 
spontan die trimere Form bildet, während C. Harries und E. Alefeld 2 ), ferner C. Harries 
und A. Himmelmann 3 ) und ebenso C. Neuberg und M. Ringer (1. c.) nur die dimere Form 
erhalten und charakterisiert haben. 

Die Konstitution der Bemsteinaldehydsäure geht aus ihrer leichten Überführbarkeit in 
Bemsteinsäure, die schon durch Autoxydation, besser durch Kochen mit Salpetersäure erfolgt, 
hervor [Perkin jun. und Sprankling 4 )]. Durch Reduktion mit Natriumamalgam erhält 
man das y-Butyrolacton, das der unbeständigen j’-Oxybuttersäure entspricht [Perkin jun. 
und Sprankling 1 )]. Die Aldehydnatur äußert sich in sehr starkem Reduktionsvermögen: 
In frischem Zustand wird Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung momentan 
reduziert, fuchsinschweflige Säure wird gerötet und die Angeli-Riminische Reaktion ver- 
läuft positiv. 

Derivate: Semicarbazon : Weiße Krystalle. Schmelzp. 194 — 195° unter geringer Zer- 
setzung [E. Carriere 6 )]. Schmelzp. 177 — 178° [H. D. Dakin 6 )]. 

Phenylhydrazon. Farblose Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 188 — 189°. [Wislicenus, 
Böklen und Reuthe 7 )]. Schmelzp. 191° [Perkin jun. und Sprankling 4 )]. 

p-Nitrophenylhydrazon C 10 H u O 4 N 3 . Orangerote Nadeln. Schmelzp. 185 — 187“ 
(H. D. Dakin, 1. c.). Schmelzp. 180 — 181° (E. Carriöre, 1. c.). 

Oxim: Schmelzp. 102 — 103° (E. Carriöre, 1. c.). 

Äthylester: Siedep. 84° bei 12 mm (E. Carriere, 1. c.). 


Glutaraldehydsäure, tf-Oxo-n-valeriansäure, tf- Oxo -butan- carbon- säure, 

Pentanal- (5) - säure- (1) . 

Mol. -Gewicht: 116,06. 

Zusammensetzung: 51,70% C, 6,94% H, 41,36% O. C 5 H 8 0 3 . 

CHO 

i 

ch 2 

I 

ch 2 


COOH 

Vorkommen: Die Glutaraldehydsäure läßt sich von der 6-Amino-n-valeriansäure als 
direktes Produkt der oxydativen Desaminierung ableiten. Natürliche Vorkommnisse dieser 
Säure sind bisher nicht bekanntgeworden. 

Bildung, Darstellung: Die Säure kann auf ähnlichem Wege (Malonestersynthese) erhalten 
werden, wie die Bemsteinaldehydsäure. A. Ellinger 8 ) ging folgendermaßen vor: 


C 2 H«O v /COOC 2 H s 

2 5 >CH — CH 2 — CH„Cl + CHNa/ 25 
C 2 H 5 0 / 2 “ x COOC 2 H 5 


/?-Chlorpropionaeetal 


: C2H5 °>CH 

c 2 h 5 ()/ 


,cooc 2 h 5 

+ Naa 

x COOC 2 H 5 


Propionacetalylmalonester. 


/COOC 2 H 5 

-CH/ + 3H 2 0 = 

x COOC 2 H 5 

= CHO — CH 2 — CH 2 — CH 2 — COOH + C0 2 + 4C 2 H 5 OH 


C2H6 °>ch- 

c 2 h 5 o/ 


4 ) E. Carriere, E. E. Blaise, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154 , 1173 [1912]; 156 , 239 [1913]. 

2 ) C. Harries u. A. Alefeld, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 163, 1426 [1909]. — 
C. Harries, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45 , 2583 [1912]. 

3 ) C. Harries u. A. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 166 [1909]. 

4 ) W. H. Perkin jun. u. Sprankling, Journ. Chem. Soc. 75, 11 [1899]. 

5 ) E. Carriere, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154 , 1173 [1912]. 

6 ) D. H. Dakin, Biochem. Journ. 11 , 79 [1917]. 

7 ) W. Wislicenus, E. Böklen u. F. Reuthe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363 , 354 [1908]. 

8 ) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 2885 [1905]. 
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Man erhitzt 10,5 g des nach A. W ohl 1 ) bereiteten /?-Chlorpropionacetals und 10,5 g Malon- 
jster zusammen mit 2,13 g Natrium, welche in 25 ccm absol. Alkohol gelöst sind, im Pf ungst- 
schen Autoklaven während 4 Stunden auf 130 — 140°. Dabei erweist es sich als zweckmäßig, 
die Verschlußschraube des Autoklaven nicht ganz anzuziehen, damit am Ende des Versuches 
»Iler Alkohol entwichen ist. Den wenig gefärbten Rückstand nimm t man mit Wasser auf und 
schüttelt ihn wiederholt mit Äther aus. Nachdem die ätherische Lösung mit Wasser gewaschen, 
über Chlorcalcium getrocknet und auf dem Wasserbad eingedunstet ist, wird der Rückstand 
Lm Vakuum fraktioniert. Der Siedepunkt des Propionacetalylmalonesters hegt unter 20 mm 
Druck bei 170°; die Ausbeute beträgt zirka 7 g. 

Zur Überführung in die Glutaraldehydsäure werden 12 g des Esters in 4 Röhren mit der 
ä fachen Menge Wasser auf 180 — 190° erhitzt. Beim Öffnen entweicht Kohlensäure unter 
starkem Druck; der Röhreninhalt wird von wenig Schmiere abfiltriert und im Vakuum zum 
Sirup verdampft. 

C. Harries und L. Tank 2 ) erhielten die Glutaraldehydsäure durch Zerlegung des 
»us Cyclopenten hergestellten Ozonides mit Wasser neben Glutardialdehyd und Glutarsäure: 


CH 2 — CH 
CH 2 — ch 2 


>CH + 0 3 


Cyclopenten 


o : o 


ch 2 -ch<V ■> 

! ' \/ 
CH 2 — CH 2 — CH 

Cyclopentenozonid. 


CH 2 — CHO 
I / 

ch 2 — ch/ 


COOH 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Dickes Öl. Siedep. bei 9 mm 136°; bei 
10 mm 139 — 140,5°; bei 760 mm 240°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig. Di* 5 ° = 1,1657. < 85 ° = 1,44774; n], 8 5 ° = 1,44973; = 1,46078. Reduziert 

»mmoniakalische Silberlösung in der Kälte und Eehlingsche Lösung in der Wärme. Wird 
durch Natronlauge verharzt. Oxydiert sich an der Luft zu Glutarsäure 2 ). Derselbe Vorgang 
tritt auch bei der Behandlung mit ammoniakalischer Silberlösung ein [A. Ellinger 3 )]. 

Salze: Das Silbersalz bildet Krystalle, die sich aber nach kurzer Zeit zersetzen [C. Harries 
und L. Tank 2 )]. 

Derivate: Das Oxim 2 ) krystallisiert aus heißem Wasser in Nadeln vom Schmelzp. 
110 — 111 °. 


Das Semicarbazon 2 ) bildet Prismen vom Schmelzp. 165 — 166°. 

Das Phenylhydrazon 3 ), das durch Einwirkung von Phenylhydrazin gewonnen wird, 
ist ölig; es wird zur Synthese der Indol-Pr-3-propionsäure verwendet. 

Das p-Nitrophenylhydrazon 2 ) krystallisiert aus heißem Wasser in Form von goldgelben 
Prismen vom Schmelzp. 148,5°. 


Adipinaldehydsäure, Hexanal- (6) - säure - (1) . 

Mol.-Gewicht: 130,08. 

Zusammensetzung : 55,35% C, 7,75% H, 36,90% O. C 6 H 10 O 3 . 

CHO 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Die Adipinaldehydsäure ist unter den Naturstoffen noch nicht nachgewiesen 
worden, kann aber als erstes Spaltprodukt der oxydativen Desaminierung der E-Amino-n- 
capronsäure aufgefaßt werden. 

!) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 31, 1796 [1898]; 33, 2760 [1900], 

2 ) C. Harries u. L. Tank, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41 , 1704 u. 1706 [1908]. 

3 ) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38, 2885 [1905]. 
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Bildung, Darstellung: Künstlich wurde die Aldehydosäure von C. Harries und H. v. 
S plawa -Ney mann 1 ) und von C. Harries und R. Seitz 2 ) durch Spaltung des Cyclohexenozo- 
nides mit Wasser in 16% Ausbeute erhalten, analog der Umwandlung des Cyclopentenozonides 
in Glutaraldehydsäure. Als Nebenprodukt entstehen Cyclopentenaldehyd, Adipinsäure und 
Adipindialdehyd. 


CH.— CH 2 — CH 
I II + 0; 

CHj— CH 2 — CH 

Cyclohexen 


CH 2 — CH 2 — CH — 0. . 

i i >>o 

CH 2 — CH 2 — CH — Cr 

CycIohexeDOZonid 


ch 2 — ch 2 — CHO 

I 

CH 2 — CH 2 — COOH 

Adipinaldehydsäure . 


Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser. Schmelzp. 124 bis 
125°. Siedep. bei 11 — 12 mm 150 — 165°; bei 15 mm 155 — 162°. Löslich in Wasser. Hie wässe- 
rige Lösung der Adipinaldehydsäure reagiert stark sauer. Ammoniakalische Silberlösung wird 
stark, Fehlingsche Lösung wenig reduziert. 

Derivate: Mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin erhält man ein aus Alkohol in schönen 
gelben Nadeln krystallisierendes p-Nitrophenylhydrazon vom Schmelzp. 134°. 


i?-TMomilchsäure, ß-Mercaptopropionsäure, Thiohydracrylsäure. 

Mol. -Gewicht: 106,12. 

Zusammensetzung: 33,92% C, 5,70% H, 30,15% 0 , 30,22% S. C 3 H 6 0 2 S. 

CH 2 • SH 


CH 2 

I 

COOH 


Vorkommen: Unter den Abbauprodukten des Horns neben a-Thiomilchsäure. 

Bildung, Darstellung: J. M. Lovön 3 ) ließ Kahumsulfhydrat auf /i- Jodpropionsäure ein- 
wirken, und zwar auf die nämliche Art wie zur Darstellung der a-Thiomilchsäure aus a-Chlor- 
propionsäure. R. Andreasch 4 ) erhielt die /J-Säure durch Zerlegen von Imidocarbaminthio- 
milchsäure mit Barythydrat: 

NH 

II 

C— S— CH 2 — CH 2 — COOH = HS — CH 2 — CH 2 — COOH + CN— NH 2 

I 

nh 2 

Th. Rosenthal 5 ) ging von der /i-Sulfo pro pionsäure aus, die beim Behandeln mit PC1 S 
das Chlorid liefert, das bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure direkt in die /1-Thiomilchsäure 
übergeht. Das gelöste Zinn wird durch H 2 S ausgeschieden, das Filtrat mit BaC0 3 gesättigt. 
Im Filtrat findet man dann neben Bariumchlorid die gewünschte Säure in Form ihres Barium- 
salzes neben unangegriffenem sulfopropionsaurem Barium. 

Am reinsten erhält man die /J-Thiomilchsäure wohl nach dem Verfahren von E. Biil- 
mann 6 ) über die Xanthogenatpropionsäure, nach einer Vorschrift, die genau derjenigen für 
die «-Thiomilchsäure entspricht. 

Beim Abbau des Cystins mit Natriumnitrit und konz. Salzsäure erhält man eine Säure 
C 6 H 8 0 4 C1 2 S 2 , in der die beiden Aminogruppen durch Chlor ersetzt sind. Behandelt man diese 
Verbindung mit Zinkstaub und verdünnter Salzsäure, so erhält man ^-Thiomilchsäure. Mör- 
ner 7 ) erhielt sie auch direkt aus Horn neben oi-Thiomilchsäure. 


CH 2 — S — S — CH 2 

I I 

CH — NH 2 CH — NH. 

dlOOH COOH 


CH 2 — s — s— ch 2 

I I 

> CHC1 CHC1 

l I 

COOH COOH 


CH 2 — SH 

I 

> 2 CH 2 +2 HCl 

I 

COOH 


*) C. Harries u. H. v. Splawa-Neymann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 41, 
3557 [1908]. 

2 ) C. Harries u. R. Seitz, Annalen dVChemie n. Pharmazie 410 , 1 [1915]. 

3 ) J. M. Loven, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 16 , 790 [1883]; Journ. f. prakt. 
Chemie (2) 29, 366 [1884]. 

4 ) R. Andreasch, Monatshefte f. Chemie 6, 835 [1885]. 

5 ) . Th. Rosenthal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 32 [1886], 

6 ) E. Biilmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 125 [1906]. 

7 ) K. A. H. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 351 [1904]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiß, krystallinisch. Schmelzp. 16,8°. 
Siedep. bei 15 mm 110,5 — 111,5°. D 20 80 = 1,21s 1 ). Mischt sich mi t, Wasser, Alkohol und 
Äther 2 ). Oxydiert sich äußerst leicht, schon an der Luft, besonders aber in Gegenwart von 
Eisensalzen oder Kupferoxydsalzen, zu Dithiohydracrylsäure HOOC — CH 2 — CH 2 — S — S — 
CH 2 — CH 2 — COOH . Wird durch Eisenchlorid gebläut. Mit viel Kupfersulfat entsteht ein 
lichtvioletter Niederschlag, der bald schmutzig grün wird. Auf Zusatz von Ammoniak oder 
Alkali zu der mi t Eisenchlorid entstandenen Färbung bildet sich eine braunrote Färbung, die 
beim Schütteln mi t Luft an Intensität noch zunimmt, nachher aber verschwindet 3 ). 

Salze und Derivate: Kupfersalz 4 ) (HOOC — CH 2 — CH 2 — S — ) 2 Cu 2 . Unlöslich in Wasser, 
löslich in Laugen und Soda, an der Luft ziemlich beständig. 

Quecksilbersalz 3 ) 4 ) (HOOC — CHj — CH 2 — S — ) 2 Hg . Glänzende Schuppen, wenig löslich 
in Wasser. Entsteht, wenn eine Lösung der Säure mit Sublimat behandelt wird, als amorpher, 
weißer Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisiert wird. Dabei entstehen zarte, perlmutter- 
glänzende Blättchen, welche ein lockeres, schimmerndes Pulver bilden. 

Wismutsalz 4 ). Ähnlich demjenigen der «-Säure (s. d.). 

Taurin, 2-Amino-äthan-sullonsäure-(l), /i-Amino-äthan-a-sulfonsäure, 

(s. Bd. IV, S. 953). 

Mol.-Gewicht: 125,13. 

Zusammensetzung: 19,18% C, 5,63% H, 38,36% O, 11,19% N, 25,63% S . C 2 H 7 0 3 NS. 

CH 2 - NH 2 

I 

CH a • S0 3 H 

Vorkommen: Im Fleischextrakt 5 ) 6 ), ferner in Muskeln und anderen Organen von Pectus 
opercularis und Mytilus edulis 7 ) 8 ), in den Muskeln und dem Hepatopankreas von Sycotypus 
canaliculis und Fulgur caricae 9 ) und in besonders reichlicher und zur Gewinnung direkt er- 
munternder Menge in dem im Pazifischen Ozean weit verbreiteten Seeohr [Haliotis 10 )]. 

Weiter kommt das Taurin in freiem Zustande vor in den Austern n ), in den Speicheldrüsen 
der Cephalopoden 12 ), im Fischrogen 13 ) im Octopus vulgaris 14 ) und in allen bisher darauf unter- 
suchten Organen der Echinodermen 16 ). 

Besonders wichtig ist das Vorkommen des Taurins in Verbindung mit der Cholalsäure 
als Taurocholsäure (C 24 H 39 0 4 ) • NH — CH 2 — CH 2 — S0 3 H), die ja im tierischen und mensch- 
lichen Organismus häufig anzutreffen ist und z. B. den Hauptbestandteil der Ochsengalle 
bildet 16 ). 

Es darf wohl als sicher gelten, daß als Muttersubstanz des Taurins nur das Cystin bzw. 
das Cystein in Betracht kommt. Denn man kann einerseits aus dem Cystein auf recht einfache 
Weise durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 235 — 240° unter Kohlensäureabspaltung 
das Taurin erhalten 17 ). Andererseits zeigte J. Wohlgemuth 18 ), daß verfüttertes Cystein, 

7 ) E. Biilman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 126 [1906]. 

2 ) J. M. Lovön, Joum. f. prakt. Chemie (2) 29, 376 [1884]. 

3 ) R. Andreasch, Monatshefte f. Chemie 6, 835 [1885]. 

4 ) J. M. Loven, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 16, 790 [1883]; Journ. f. prakt. 
Chemie (2) 29, 366 [1884], 

5 ) Micko, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 207, 209 [1908]. 

6 ) T. Jona, Chem. Centralbl. 1912, I, 1135. 

7 ) A. Kelly, Hofmeisters Beitr. 5, 377 [1904]. 

8 ) B. C. P. Jansen, Chem. Centralbl. 1913, H, 369. 

9 ) L. B. Mendel, Hofmeisters Beitr. 5, 582 [1904]. 

10 ) C. L. A. Schmidt u. Th. Watson, Chem. Centralbl. 1919, I, 14. 

n ) U. Suzuki, K. Yoshimura u. Y. Tanaka, Chem. Centralbl. 1913, I, 1043. 

12 j M. Henze, Chem. Centralbl. 1913, II, 1318. 

13 j J. Koenig u. A. Großfeld, Chem. Centralbl. 1913, n, 1249. 

14 ) G. Buglia u. A. Costantino, Chem. Centralbl. 1913, I, 1040. 

15 ) A. Kossel u. S. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 94, 264 [1916]. 

16 ) Darstellung der Taurocholsäure siehe O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 
127 [1904]; — I. Bang, Hofmeisters Beitr. f, 148 [1906]. 

17 ) Friedmann, Hofmeisters Beitr. 3, 38 [1903]. 

1S ) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 81 [1903]; 43, 469 [1904). 
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soweit es überhaupt resorbiert wird, in Taurin übergeht, das dann zum größten Teile als Tauro- 
cholsäure in der Galle erscheint, und G. v. Bergmann 1 ) konnte ebenfalls nachweisen, daß 
Cystein im Organismus in Taurin übergeführt wird und daß speziell das Taurin der Galle dem 
Eiweiß der Nahrung entstammt. 

Darstellung: Eine weitere Methode stammt von J. A. A. Auzies 2 ). Man behandelt 
Acetaldehyd mit Chlorsulfonsäure bei 140°, führt das erhaltene Produkt durch Kalk in das 
Salz (HOC — CH 2 — S0 3 ) 2 Ca über, fügt zur Bildung eines Aldehydammoniaks wässerigen Ammo- 
niak zu: ((NH^) (OH) CH — CH 2 — S0 3 ) 2 Ca), erhitzt diesen, wodurch er 2 Mol Wasser verliert 
und in das Diimin (NH = CH — CH a — S0 3 ) 2 Ca übergeht. Das Diimin wird zum Amin reduziert, 
mit H 2 S0 4 zersetzt und das Filtrat eingedampft. 

Physiologische Eigenschaften: Erwähnenswert ist, daß Bakterien aus Taurin keinen 
Schwefelwasserstoff zu entwickeln vermögen 3 ), daß aber bei der Fäulnis in schwach alkalischer 
Lösung Thiosulfat entsteht 4 ) und daß nach subcutaner, peroraler oder intravenöser Zufuhr von 
Taurin beim Menschen 62 bzw. 59 bzw. 72% im Ham wiedergefunden werden, ohne irgend- 
welche nachteiligen Folgen zu hinterlassen 5 * ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Taurin krystallisiert aus wässerigen 
Lösungen in großen, farblosen, tetragonalen Säulen oder monoklinen Prismen, die über 240° 
unter Zersetzung schmelzen. Es löst sich bei 12° in etwa 15,5 Teilen Wasser und ist in Alkohol 
sehr wenig löslich. Es zeigt in verdünnten Lösungen vollständig neutrale Reaktion und rötet 
Lackmuspapier nur in sehr konz. Lösung. Da es ferner keine Salze mit Säuren und auch keine 
Acylderivate liefert, wird es wohl mit Recht als ein inneres Ammoniumsalz 

CH 2 -NH 2 , 

I >0 

ch 2 — so/ 

aufgefaßt, in dem sich der saure und basische Rest gegenseitig absättigen. Dennoch scheint 
das Taurin ganz schwache Säurefunktionen zu besitzen, denn es bildet mit gewissen Metall- 
oxyden Salze, die allerdings nicht gut charakterisiert sind. J. Lang 8 9 ) sagt vom Quecksilber- 
oxydsalz, daß es sehr schwer löslich sei und sich deswegen zur Reinigung und vielleicht sogar 
zum Nachweis des Taurins eignen dürfte. 

Nach G. B uglia und A. Costantino (1. c.) läßt sich das Taurin mit Formol exakt titrie- 
ren. C. Neuberg und J. Kerb konnten es mit Mercuriacetat in schwach sodaalkalischer 
Lösung ausfällen 7 ). 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung 8 ) (2-Phenylureido-äthan-l-sulfonsäure) C 6 H 5 • 
NH — CO — NH — CH 2 — CH 2 — S0 3 H . Diese Verbindung entsteht, wenn man äquimolekulare 
Mengen von Taurin und Natronlauge in wenig Wasser (auf 1 Teil Taurin 5 Teile Wasser) löst 
und mit 1 Mol Phenylisocyanat bis zum Verschwinden des Geruches des Isocyanates schüttelt. 
Wegen ihrer Leichtlöslichkeit muß die Verbindung mit Hilfe ihres Bariumsalzes isoliert werden. 
Man neutralisiert genau mit HNO s und versetzt mit überschüssiger BaCl 2 -Lösung. Das schwer 
lösliche Bariumsalz wird abfiltriert, es krystallisiert aus Wasser in prächtigen wasserklaren 
Tafeln, bei rascher Krystallisation in kleinen weißen Schuppen und Blättern der Formel 
(C 8 H n N 2 0 4 S) 2 Ba + 1,5 H 2 0 . Durch Behandlung des Ba-Salzes mit H 2 S0 4 kann die freie 
Phenylisocyanatverbindung gewonnen werden. Sie krystallisiert aus dem eingeengten Filtrat 
in sehr kleinen, weißen Nadeln, die sich in Wasser und wässerigem Alkohol leicht lösen und sich 
bei 175° zersetzen. 

ß-Naphthalinsulf overbindung 8 ). Taurin liefert, in alkalischer Lösung mit einer äthe- 
rischen Lösung von /9-Naphthalinsulfochlorid geschüttelt das /9-naphthalinsulfoaminoäthan- 
sulfonsaure Natrium. 

C j 0 H,SO 2 — NH — CH 2 — CH 2 — S0 2 — ONa, das sich noch zum Nachweis von 0,1 g Taurin 
im Ham eignet. Es bildet aus Alkohol umkrystallisiert, Blätter von Perlmutterglanz, die bei 
247° (korr.) schmelzen. Sie sind löslich in der mehrfachen Menge H 2 0 in der Siedehitze, in 

1 ) G. v. Bergmann, Hofmeister Beitr. 4, 192 [1904]. 

2 ) J. A- A. Auzies, Chem. Centralbl. 1911, II, 1433. 

3 ) T. Sasaki u. J. Otsuka, Chem. Centralbl. 1913, I, 1790. 

4 ) C. Neuberg u. 0. Rubin, Biochem. Zeitschr. 67, 82 [1914]. 

5 ) C. L. A. Schmidt, E. v. Adelung u. Th. Watson, Chem. Centralbl. 1919, I, 50. 

8 ) J, Lang, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 9, 853 [1876]. 

"') C. Neuberg u. J. Kerb, Biochem. Zeitschr. 40, 498 [1912]. 

8 ) C. Paal u. G. Zitelmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36, 3343 [1903]. 

9 ) P. Bergeil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 97, 260 [1916], 
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der 8 fachen Menge H 2 0 in der Kälte, in der 40 fachen Menge siedendem Alkohol, sie sind wenig 
oder gar nicht löslich in Essigester, Aceton, Äther, Benzol, löslich in Tetrachlorkohlenstoff. 

Das Bariumsalz der Naphthalinsulfoverbindung ist weniger leicht löslich in Wasser, 
leichter dagegen in Alkohol, es zersetzt sich oberhalb 250°. 


o-Oxy-phenyl-essigsäure. 

Mol. -Gewicht: 152,06. 

Zusammensetzung: 63,13% C, 5,30% H, 31,57% O. C 8 H s 0 3 . 


CH 

CH CH 

I II 

CH C — OH 




C 

I 

ch 2 

COOH 


Vorkommen: Die o-Oxyphenylessigsäure bildet sich in beträchtlicher Menge im Organis- 
mus nach Verfütterung von o-Tyrosin und o-Oxyphenylbrenztraubensäure 1 ) 2 ). Im Harn kann 
man sie nach weisen durch Extraktion der konz., schwefelsauren Lösung mit Äther und Über- 
führung in ihr Lacton [s. u.] 2 ). 

Darstellung: A. Baeyer und P. Fritsch 3 ) erhielten die o-Oxyphenylessigsäure durch 
einmaliges Aufkochen von o-Oxymandelsäure (s. d.) mit Jodwasserstoffsäure (Siedep. 127°). 
Nach Zusatz von Wasser und schwefliger Säure wurde mit Äther extrahiert. Der Äther hinter- 
ließ nach dem Verdunsten eine ölige Säure, die schnell krystallisierte und durch Überführung 
in das Lacton (s. u.) gereinigt wurde. Das Lacton liefert beim Auflösen in Alkalien, Ansäuern 
und Ausäthern die freie Säure zurück. Sie hinterbleibt nach dem Verjagen des Äthers in Form 
farbloser Nadeln vom Schmelzp. 137°. 

Die o-Oxyphenylessigsäure entsteht bei der Behandlung von 1-Bromcumaron mit alko- 
holischem Kali 4 ) und beim Kochen von 1-Amidocumaron mit konz. Salzsäure 5 ). Über eine 
Bildung aus Oxindol berichtet Ch. Marschalk 6 ). Am besten wird sie nach der folgenden 
Vorschrift von Czaplicki, v. Kostanecki und Lampe 7 ) gewonnen: 

Da eine direkte Anlagerung von Blausäure an Salicylaldehydmethyläther schlecht vor 
sich geht, arbeitet man am besten nach dem von der chemischen Fabrik vormals Hof mann 
Schoetensack für die Darstellung der Mandelsäure patentierten Verfahren 8 ). 

10 g geschmolzener Salicylaldehydmethyläther werden mit etwa 50 ccm einer konz. 
Natriumbisulfitlösung so lange kräftig geschüttelt, bis der ganze Kolbeninhalt zu einem Brei 
der Bisulfitverbindung erstarrt. Diese wird an der Säugpumpe abgesaugt, zuerst mit wenig 
Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen und in einem Becherglas mit einer möglichst konz. 
Lösung von 10 g Cyankali übergossen. Die Bisulfitverbindung geht beim Umrühren rasch in 
Lösung, und es scheidet sich bald das Nitril der o-Methoxymandelsäure als dickes gelbes Ol ab: 


C 6 H 


/OCH 3 

4 \COH, NaHSOa 


+ KCN = C 6 H 


/OCH 3 

4x CH(OH) — CN 


+ KNaS0 3 


Man nimmt nun dieses Öl in Äther auf und läßt denselben verdunsten, wobei das Nitril 
als Krystallmasse zurückbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig kochendem Benzol 
erhält man farblose, körnige Krystalle. 

Das Nitril läßt sich in einer Operation — durch 1 stündiges Kochen mit der 8 fachen Menge 
Jodwasserstoff säure (1,96) — in o-Oxyphenylessigsäure überführen, indem die Jodwasserstoff - 


x ) L. Elatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 378 [1910]. 

2 ) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 273 [1908]. 

3 ) A. Baeyer u. P. Fritsch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 17, 974 [1884]. 

4 ) R. Stoermer u. B. Kahlert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 1637 [1902], 

5 ) R. Stoermer u. G. Calov, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34, 774 [1901]. 

•) Ch. Marschalk, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 582 [1912]. 

7 ) S. Czaplicki, St. v. Kostanecki u. V. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 


4», 827 [1909]. 

8 ) DRP. Nr. 85 230, siehe Friedländer, 4, 160. 
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säure zugleich verseifend, reduzierend und entmethylierend wirkt. Nach dem Eingießen der 
Reaktionslösung in Natriumbisulfitlösung nimmt man das ausgeschiedene 01 mit Äther auf, 
verjagt denselben und saugt die zurückgebliebene Krystallmasse auf porösem Porzellan ab. 
Zur Reinigung krystaUisiert man aus Chloroform um. 

Physiologische Eigenschaften: Verabreicht man die o-Oxyphenylessigsäure an einen Alkap- 
tonuriker, so findet keine Vermehrung der Homogentisinsäureausscheidung statt, beim Nor- 
malen geht sie unverändert in den Ham über 1 ). 

Physikalische und Chemische Eigenschaften: Farblose, glänzende Prismen aus Chloro- 
form. Schmelzp. 144 — 145°. Siedep. 240 — 243°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Äther, wenig löslich in kaltem Chloroform. Beim Destillieren bildet sich unter Wasser- 
abspaltung das innere Anhydrid (s. u.). Wässerige Lösungen der o-Oxyphenylessigsäure werden 
auf Zusatz von Eisenchlorid violett. 

Salze und Derivate: Das Natriumsalz a ) C 8 H 7 0 3 Na + H 2 0 bildet warzenförmige Krystalle. 

Das Bariumsalz 2 ) (C 8 H 7 0 3 ) 2 Ba + H 2 0 besteht aus in Wasser leicht löslichen Warzen. 

Lacton C 8 H 6 0 2 . 

CH 

/\ 

CH CH 

CH C 0 

V/ I 

C — CH 2 — CO 

Das innere Anhydrid der o-Oxyphenylessigsäure existiert in zwei ineinander überführ- 
baren Formen. Destilliert man die o-Oxyphenylessigsäure über freiem Feuer, so geht zuerst 
Wasserdampf über und bei 235 — 238° ein Öl, welches in der Vorlage krystallinisch erstarrt. 
Es ist die bei 28 — 28,5° schmelzende labile Form. Beim längeren Stehen, schneller beim Impfen 
mit einem Krystall der hochschmelzenden Form geht die labile Form in die stabile, bei 49° 
schmelzende Modifikation über. Die labile Form krystaUisiert in anscheinend monoklinen 
Rhomben. Die stabile Form erhält man aus Äther in großen rautenförmigen Tafeln, aus Terpen- 
tinöl in schönen Nadeln vom Siedep. 249° 3 ). 

Das Lacton liefert mit Äthylendiamin ein doppelseitiges Additionsprodukt, das N • N'- 
Äthylen-bis-2 - oxyphenylacetamid 

_ /CH 2 -CO-NH-CH 2 -CH 2 -NH-CO-CH 2 . 

8 4 \OH HO y 6 4 

farblose Nadelbüschel, die sich bei 197° zersetzen, in Alkohol ziemlich leicht, in Wasser sehr 
wenig und in verdünnten Alkalien und Säuren sehr leicht lösen. Aus der alkalischen Lösung 
ist das Produkt durch Kohlensäure wieder fällbar 4 ). 


m-Oxy-phenyl-essigsäure. 

Mol. -Gewicht: 152,06. 

Zusammensetzung: 63,13% C, 5,30% H, 31,57% 0 . C 8 H 8 0 3 . 

CH 


CH C — OH 

I II 

CH CH 


C 

I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Die m-Oxyphenylessigsäure bildet sich im Organismus nach Verfütterung 
von m-Oxyphenylbrenztraubensäure in reichlicher Menge 5 ). 

4 ) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 273 [1908]. 

2 ) R. Stoermer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 313, 84 [1901]. 

3 ) A. Bayer u. P. Fritsch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 11, 974 [1884]. 

4 ) A. Bistrzycki u. W. Schmutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 415, 1 [1918]. 

5 ) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 379 [1910]. 
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Darstellung: Sie bildet sich in glatter Reaktion beim Erhitzen von m-Oxybenzylcyanid 
mit konz. Salzsäure und wird der verdünnten Lösung durch Äther entzogen 1 ). Man kann die 
m-Oxyphenylessigsäure auch erhalten durch Reduktion von m-Nitrophenylessigsäure mit Zinn 
und Salzsäure zur m-Aminophenylessigsäure, entzinnen mit Schwefelwasserstoff, vertreiben 
des H 2 S, diazotieren mit der berechneten Menge Natriumnitrit und Ersatz der Diazogruppe 
durch die Hydroxylgruppe beim Verkochen der Diazolösung 1 ). 

Am einfachsten wird sie nach der Vorschrift von Czaplicki, v. Kostanecki und 
Lampe 2 ) dargestellt, die genau derjenigen für die o-Oxyphenylessigsäure (s. d.) entspricht 2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die m-Oxyphenylessigsäure ruft beim Alkaptonuriker 
keine vermehrte Homogentisinsäureausscheidung hervor; beim Normalen geht sie unverändert 
in den Ham über 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 129°. In Wasser 
spielend löslich, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Benzol, sehr wenig löslich 
in Ligroin. Mit Eisenchlorid geben wässerige Lösungen der Säure eine violette, bald wieder 
verblassende Färbung. 

Derivate: Bei der Behandlung mit Bromwasser entsteht ein Tribromprodukt C 8 H 5 0 3 Br 3 4 * ), 
das man aus verdünntem Alkohol umkrystallisieren kann. Es ist in Wasser sehr wenig, in 
Alkohol und Carbonaten sehr leicht löslich und schmilzt bei 237°. 

Das Nitril der m-Oxyphenylessigsäure entsteht beim Behandeln einer Lösung von m-Amino- 
benzylcyanid in verdünnter Salzsäure mit 1 Mol Natriumnitrit. Es bildet in heißem Wasser 
leicht, in Alkohol und Äther in jedem Verhältnis lösliche, rhombische Tafeln, die bei 52 — 53° 
schmelzen und deren wässerige Lösung sich mit Eisenchlorid violett färbt 1 ). 


3, 4-Dioxy-phenyl-essigsäure, a-Homoprotocatechusäure. 

Mol.-Gewicht: 168,06. 

Zusammensetzung : 57,12% C, 4,80% H, 38,08% O. C 8 H 8 0 4 . 

OH 

I 

C 

^'\ 

CH C— OH 
I II 
CH CH 


I 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist nicht bekannt. 

Bildung: Die Dioxyphenylessigsäure wurde zuerst von Tiemann und Nagai 6 ) aus 
a-Homo vanillinsäure durch Abspaltung der O-Methylgruppe durch 3 — 4stündiges Erhitzen 
im Rohr auf 170 — 180° erhalten. Noch einfacher ist die im folgenden geschilderte Synthese von 
A. Pictet und A. Gams 6 ) aus Methylvanillin. 

Darstellung der 3, 4-Dloxyphenylessigsäure: 20 g Methylvanillin werden in 80 ccm kalt 
gesättigte Natriumbisulfitlösung eingetragen und solange umgerührt, bis vollständige Auflösung 
eintritt. Im Laufe einiger Stunden erstarrt die Flüssigkeit zu einem Brei der Natriumbisulfit- 
verbindung. Diese wird abgesaugt, mit wenig Wasser ausgewaschen und mit einer Lösung 
von 12 g Cyankalium in 25 ccm Wasser übergossen. Beim Umrühren scheidet sich bald das 
Dimethoxymandelsäurenitril (H 3 CO) 2 C 6 H 3 — CH (OH) — CN als dickes Öl ab, welches nach 
kurzer Zeit zu einem krystallinischen Kuchen erstarrt. Dieser wird gepulvert und mit der 

4 ) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft IT, 607 [1884]. 

2 ) S. Czaplicki, St. v. Kostanecki u. V. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
48, 827 [1909]. 

3 ) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 273 [1908]. 

4 ) H. v. Pechmann, W. Bauer u. J. Obermiller, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
3T, 2121 [1904]. 

6 ) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 10, 207 [1877]. 

6 ) A. Pictet u. A. Gams, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 2949 [1909]. 
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5 fachen Menge Jodwasserstoffsäure (D 1,5) l'/a Stunden am Rückflußkühler gekocht. Nach 
dem Erkalten wird konz. Natriumbisulfitlösung bis zur Entfärbung zugegeben und mit Äther 
ausgeschüttelt. Nach kurzem Trocknen über Chlorcalcium wird die ätherische Lösung ein- 
gedampft. Der Rückstand besteht aus einem braun gefärbten, dicken Öl, welches im Exsiccator 
langsam erstarrt. Die fest gewordene Substanz wird aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
äther umkrystallisiert. Sie bildet kleine, weiße Nadeln und erweist sich durch ihre Eigenschaften 
als Homoprotocatechusäure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Derivate: Glänzende, feine Nadeln. Schmelz- 
punkt 127°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alk ohol und Äther. Löslich in 3700 Teilen kaltem 
und in 550 Teilen heißem Benzol. 

Die Dioxyphenylessigsäure ist eine sehr starke Säure und kann 3 Reihen von Salzen 
bilden, von denen allerdings nur die sog. primären, nämlich diejenigen mit der Carboxylgruppe, 
beständig sind. Die Salze mit den Alkalien, Erdalkalien, mit Ammonium und Zink bieten nichts 
Charakteristisches, sie sind krystallisiert und meist außerordentlich gut wasserlöslich. Auf 
Zusatz von CuS0 4 zu einer wässerigen Lösung der Säure scheidet sich zuerst ein braunrotes 
Salz ab, das sich aber auf Zusatz von mehr Wasser wieder löst und meist geringe Zersetzung 
erleidet. Das Bleisalz ist krystallinisch, es ist nicht löslich in verdünnter Essigsäure. Setzt man 
vor Zugabe des Bleies etwas Ammoniak zu, so scheidet sich ein basisches Bleisalz als volu- 
minöser Niederschlag ab. 

Die wässerige Lösung der Säure wird auf Zusatz von EeCl 3 grasgrün. Die Farbe wird 
dunkler, wenn man einige Tropfen sehr stark verdünnter Soda- oder Ammoniaklösung hinzufügt, 
und sie schlägt über Blau nach Rotviolett um, wenn man größere Mengen dieser beiden Alkalien 
zufügt. 

Mit Silbemitrat entsteht in der Kälte keine Veränderung, erwärmt man aber und setzt 
einen Tropfen Ammoniak hinzu, so findet sofort Silberabscheidung statt. Alkalische Lösungen 
der Dioxyphenylessigsäure scheiden aus Eehlingscher Lösung nach einiger Zeit Kupfer- 
oxydul ab. 


o-Oxy-phenyl-propionsäure, Melilotsäure, o-Hydrocumarsäure, 
j?-(2-Oxyphenyl) -propionsäure. (Bd. I, S. 1274.) 

m-Oxy-phenyl-propionsäure, ß- (B-Oxy-phenyl-)propionsäure, 
m-Hydrocumar säure, m-Oxyhydrozimtsäure. 

Mol.-Gewicht: 166,08. 

Zusammensetzung: 65,03% C, 6,07% H, 28,90% O . C 9 H 10 O 3 . 

CH 

CH C — OH 
CH CH 

C 

I 

ch 2 

! 

ch 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Ein natürliches Vorkommnis ist nicht bekannt. 

Bildung, Darstellung: Die 3-Hydrocumarsäure wurde zuerst von J. Braunstein 1 ) 
durch Kalischmelze des m-sulfohydrozimtsauren Natriums hergestellt. 

A. H. Salway 2 ) gewann sie bei der Reduktion von Piperonylacrylsäure neben Piperonyl- 
propionsäure : 

.Ov 

CH 2 / 0 ):C 6 H 3 — CH = CH — COOH HO — C ß H 4 — CH 2 — CH 2 — COOH 

1 ) J. Braunstein, Diss. Zürich 1876. 

2 ) A. H. Salway, Journ. Chem. Soc. 97, 2418 [1910]. 
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Am einfachsten ist wohl die Reduktion der m-Cumarsäure von F. Tie mann und R. Lud- 
wig, die sich in gewohnter Weise mi t Natriumamalgam vollziehen läßt 1 ). 

Physiologische Wirkung: Dem Äthyl- und Propyläther der Säure sollen antipyretische 
und antirheumatische Wirkungen zukommen 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften, Derivate: Nadeln vom Schmelzp. 111°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Benzol, wenig löslich in Ligroin. 

Das in Wasser im Verhältnis 1 : 50 lösliche Ammoniumsalz der m-Oxyphenylpropion- 
säure gibt folgende Reaktionen: 

Mit Zinksulfat weißer flockiger Niederschlag, der beim Kochen ungelöst bleibt. 

Mit Kupfersulfat grüne krystallinische Fällung. 

Mit Bleiacetat weiße krystallinische Fällung. 

Mit Silbernitrat ein weißes Silbersalz, das beim Kochen nicht geschwärzt wird, sich in 
siedendem Wasser löst und daraus in Krystallen sich abscheidet. 

Äthyläther [m-Äthoxyphenylpropionsäure] 2 ). Schmelzp. 52 — 53°, Siedep. bei 20 mm 
Hg 205°; wenig löslich in Wasser. Sein Natriumsalz ist ein in Wasser leicht lösliches 
Pulver. 

Propyläther [m-O-Propyloxyphenylpropionsäure] 2 ). Schmelzp. 56 — 57°; Siedep. bei 
15 mm Hg 203—204°. 

3, 4-Dioxy-phenyl-propionsäure, Hydro-kaffeesäure (Bd. I, S. 1306). 

o-Oxymandelsäure, Salicylglykolsäure, 

*-Oxy-*- (2-oxyphenyl) -essigsäure. 

Mol.-Gewicht: 168,06. 

Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H, 38,08% O. C 8 H 8 0 4 . 

CH 

CH CH 

I II 

CH C — OH 

C 

I 

*CH — OH 

I 

COOH 

Bildung, Darstellung: Die Oxymandelsäure kann nach Baeyer und Fritsch 3 ) durch 
ruhiges Stehenlassen von o-Oxyphenylglyoxylsäure (aus Isatin, s. d.) mit Natriumamalgam, 
Ansäuern und Extrahieren mit Äther gewonnen werden. 

Ihr erster Bearbeiter, Plöchl 4 ), ging zur Darstellung vom Salicylaldehyd aus. Salicyl- 
aldehyd wird zu der berechneten Menge mit Äther übergossenem Cyankali unter guter Kühlung 
gegeben. Dann läßt man die berechnete Menge rauchender Salzsäure langsam zufließen. Nach 
beendeter Operation gießt man die ätherische Lösung ab, verdunstet den Äther und erhält 
im Rückstand ein schwach gefärbtes Öl, welches sich in konz. Salzsäure mit roter Farbe löst. 
Nach eintägigem Stehen ist viel Salmiak abgeschieden, man verdünnt mit Wasser, wobei sich 
ein braunes Harz abscheidet, von dem man durch Filtration trennt. Das Filtrat wird mit 
Äther extrahiert, der neben wenig Harz die gewünschte Säure aufnimmt. Nach dem Abdampfen 
nimmt man die nicht krystallisierende Säure neuerdings mit Wasser auf, schüttelt mit Tier- 
kohle und erhält so eine schwach gelb gefärbte, stark saure Lösung, die, mit Calcium- oder 
Zinkcarbonat gesättigt, leicht lösliche, krystallinische Salze der o-Oxymandelsäure gibt. 

Hat man die ursprüngliche wässerige Lösung nicht vollständig mit Äther extrahiert, so 
scheidet sich beim Eindampfen derselben neben Salmiak ein braunes Öl ab, das beim Ein- 

4 ) F. Tie mann u. R. Ludwig, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 15 , 2050 [1882]. 

2 ) DRP. Nr. 234 852, Kl. 12q, 4. Mai 1910; Chem. Centralbl. 1911 , I, 1770; Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 

3 ) A. Baeyer u. P. Fritsch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 17 , 974 [1884]. 

4 ) J. Plöchl, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 14 , 1317 [1881]. 
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trocknen zu einem krystallinen Kuchen erstarrt. Die Analysen ergeben, daß hier das innere 
Anhydrid 

/O— CO 
sH4x CH(OH) 

vorliegt. 

Besondere Erwähnung verdient die Bildung einer optisch aktiven o-Oxymandelsäure 
.aus inaktivem Material, die E. Fischer und M. Slimmer gelang 1 ). Das aus Helicin gewon- 
nene Tetraacetylhelicin lagert Blausäure wahrscheinlich asymmetrisch an, denn das aus dem 
Tetraacetylhelicincyanhydrin entstehende Amid liefert beim Erwärmen mit verdünnten Mine- 
ralsäuren die o-Oxymandelsäure als ein bräunliches Öl, das nach rechts dreht; [«]»' = +1,9°. 
Zur Identifizierung der nicht krystallisierenden o-Oxymandelsäure führt man sie am besten 
durch Reduktion in die o-Oxyphenylessigsäure über (s. d.). 

p-Oxymandelsäure, a-Oxy-a- (4-oxy-phenyI) -essigsäure, 
p-Oxyphenylglykolsäure. 

Mol. -Gewicht: 168,06. 

Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H, 38,08% O. C 8 H 8 0 4 . 

OH 
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CH CH 

I II 

CH CH 

\/ 
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I 
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Bildung: Aus p-Oxyphenylaminoessigsäure mit salpetriger Säure 2 ). Aus p-Oxybenz- 
aldehyd, Cyankali und Benzoylchlorid entsteht das dibenzoylierte Cyanhydrin C 6 H 6 • OCO — 
G 8 H 4 — CH(CN) — OCO ■ C 8 H 5 , das bei der Behandlung mit rauchender Salzsäure das dibenzoy- 
lierte Amid C e Hj ■ OCO — C 6 H 4 — CH(CO • NH 2 ) — OCO • C 8 H 6 liefert, das bei der Verseifung 
mit Natronlauge in die gewünschte Säure übergeführt wird. 

Darstellung: Zur Darstellung der p-Oxymandelsäure geht man unter Benutzung der 
Methode von Ellinger und Kotake 3 ) am besten von p-Oxyphenylglyoxylsäure aus: 

HO — C e H 4 — CO — COOH + H 2 = HO — C 8 H 4 — CH(OH) — COOH 

4,5 g dieser aus Anisol hergestellten Säure (siehe bei „Oxyphenylglyoxylsäure“) werden 
in einem passenden kleinen Kolben in 20 ccm Wasser gelöst und mit 93,5 g 2proz. Natrium - 
amalgam in 2 Portionen versetzt, von denen die zweite erst nach 30 Minuten zugegeben wird. 
Der Kolben wird luftdicht verstopft und mehrmals umgeschüttelt. Nach 1 Stunde wird die 
Reaktionsflüssigkeit mit 9,5 ccm rauchender Salzsäure angesäuert und wiederholt ausgeäthert. 
Beim Verdunsten des Äthers hinterbleibt eine krystallinische Masse, die sehr leicht in Wasser 
löslich ist und sich in wässeriger Lösung beim Erhitzen schon auf dem Wasserbade nach und 
nach färbt. 

Trennung in die optisch aktiven Komponenten. 3,5 g der mehrmals umkrystalli- 
sierten und lufttrockenen d, 1-p-Oxymandelsäure werden in 175 ccm Wasser gelöst und mit 6,2 g 
Cinchonin versetzt, 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und über Nacht stehengelassen. Eine 
Probe des Filtrates wird nach dem Verfahren von Rimbach und Marckwald 4 ) mit einer 
konz. NaCl-Lösung versetzt und der dabei ausgeschiedene Niederschlag von Cinchoninchlor- 

x ) E. Fischer u. M. Slimmer, Chem. Centralbl. 1902, H, 215; Berichte d. Deutsch. Chem. 
Gesellschaft 36, 2580 [1903]. 

2 ) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 351 [1911]. 

3 ) A. Ellinger u. Y. Kotake, Zsitschr. f. physiol. Chemie 65, 402 [1910], s. auch K. 
Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 351 [1911]. — J. Aloy u. Ch. Rabaut, Bull, de la 
:Soc. chim. de France (4) 9, 762 [1911]. 

4 ) Rimbach u. Marckwald, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 32, 2385 [1899]. 
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hydrat für das Eiltrat als Impfmaterial benutzt. Nach 3 tägigem Stehenlassen an einem kühlen 
Orte wird die Flüssigkeit vom Niederschlag abfiltriert. Das auf ungefähr ein Drittel eingeengte 
Filtrat läßt man wieder, mit wenigen Krystallen der ersten Abscheidung geimpft, in der Kälte 
stehen. Wenn sich der krystallinische Niederschlag nicht mehr vermehrt, wird er abfiltriert 
und mit der ersten Portion vereinigt. 

Das Filtrat wird mit Ammoniak ausgefällt, filtriert, mit H 2 S0 4 angesäuert und mit 
Äther erschöpfend ausgezogen. Beim Verdunsten des Äthers hinterbleibt ein krystallinischer 
Rückstand (1,78 g). Er wird einmal aus relativ viel Wasser — um ihn von etwa übriggebliebener 
d-Säure zu befreien — und dann mehrmals aus wenig Wasser umkrystallisiert. Es resultieren 
schließlich mikroskopische Krystallblättchen, die stark , rechts drehen. 

Das aus der ursprünglichen Lösung abgeschiedene Cinchoninsalz, dessen Gewicht im 
ganzen 3,6 g beträgt, wird mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. Die schließlich erhaltenen, 
prächtigen Prismen werden mit heißemWasser auf genommen, nach dem Erkalten mit Ammoniak 
gefällt und dem angesäuerten Filtrat durch Äther die freie Säure entzogen, welche nach dem 
Verdunsten krystallinisch zurückbleibt. Sie dreht stark links. 

Physiologische Eigenschaften: Die p-Oxymandelsäure entsteht in ihrer Linksform bei 
der Durchblutung der Leber mit Phenylaminoessigsäure, wobei als Zwischenprodukt die 
Phenylglyoxylsäure auftritt 1 ). Dagegen ist die von Schultzen und Rieß®) sowie von Bau- 
mann bei akuter, gelber Leberatrophie und die von Blendermann bei Verfütterung von 
Tyrosin erhaltene Säure nach Feststellungen von Kotake und Matsuoka 3 ) keine Oxy- 
mandelsäure, sondern 1 -p-Oxyphenylmilchsäure. 

Wird die d, 1-Säure Kaninchen oder Hunden per os oder subcutan gegeben, so läßt sich 
im Harn nur die unveränderte Säure, jedoch keine optisch aktiven Produkte isolieren 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: d, I-Säure: Die aus Wasser umkrystalhsierte 
p-Oxymandelsäure zeigt unter dem Mikroskop Blättchen, welche zwischen 80 und 90° schmel- 
zen. Die im Vakuum getrocknete, wasserfreie Substanz schmilzt bei 105 — 106°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, löslich in Äther, wenig löslich in Benzol. 

I-Säure: Die 1-Säure enthält 0,5 Mol H 2 0, [a] D = — 144,4°. Schmelzp. 102 — 103°. 

d-Säure: Die d-Säure enthält 1 Mol H a O, [a] D = +144,4°. Schmelzp. 103 — 104°. 

(Beide Schmelzpunkte mit wasserfreier Substanz.) 

Löslichkeitsverhältnisse gleich wie bei der d, 1-Säure. 

Salze, Derivate: Das Caleiumsalz der d- und 1-Form bildet Tafeln mit 5,5 bzw. 5 Mol 
Krystallwasser 5 ). 

Das O-Methylderivat C 9 H, 0 O 4 6 ) entsteht aus dem Anisaldehydcyanhydrin bei der Ver- 
seifung mit verdünnter alkoholischer Salzsäure. Es bildet kleine Nadeln, die sich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und heißem Wasser leicht lösen und bei 93° schmelzen. 


/i-Phenyl-milchsäure, «-Oxy-ß-phenyl-propionsäure. 


Mol. -Gewicht: 166,08. 

Zusammensetzung: 65,03% C, 6,07% H, 28,90% O . 
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’) O. Neubauer u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 230 [1910]. 

2 ) Schultzen u. Rieß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 404, 409 [1910]. 

3 ) Y. Kotake u. Z. Matsuoka, Chem. Centralbl. 1919 , I, 388. 

4 ) A. Ellinger u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 402 [1910]. 

5 ) A. Ellinger u. Y. Kotake 1. c. 

6 ) Tiemann u. Köhler, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 14 , 1976 [1881]. 
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Bildung) Darstellung: Die Phenylmilchsäure, die in zwei optisch aktiven und in einer 
racemischen Form existiert, kann vor allem durch direkten Abbau des Phenylalanins mit 
Natrium- oder Bariumnitrit oder durch Schimmelpilze gewonnen werden. 

Weitere Methoden der Bildung von Phenylmilchsäure wurden von Erlenmeyer 1 ) 
(Behandlung von Phenylacetaldehyd mit Blausäure und .Verseifung des Nitrils [s. o.] mit 
Salzsäure), Conrad 2 ) (Erhitzen von Benzyltartronsäure auf 160 — 180°) und von Plöchl 3 ) 
(Behandeln von Phenylglycidsäure mit Natriumamalgam) angegeben. 

Die linksdrehende Form der Oxysäure wurde von A. Suwa 4 ) und von H. D. Dakin 
und H. W. Dudley 5 ) durch Behandlung von 1-Phenylalanin mit Bariumnitrit und Schwefel- 
säure gewonnen. Die d-Form entsteht bei der Verschimmelung von d, 1-Phenylalanin mit 
Oidium lactis 6 ) oder bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf d-Phenylalanin 4 ). 

Eine physiologische Bildungsweise der d-Phenylmilchsäure fanden Dakin und Dudley 6 ), 
als sie Hundelebem mit Hundeblut durchströmten, dem Benzylglyoxal zugesetzt war. Die 
d-Form entsteht auch bei der Einwirkung von Glyoxalase aus Hundeleber auf Benzylglyoxal. 

Die linksdrehende Form bildet sich ferner bei der Autolyse von Phenylbrenztraubensäure 
mit Organbrei (Leber, Niere, Milz) oder beim Durchströmen der überlebenden Leber 7 ). 

Die Darstellung der Phenylmilchsäure erfolgt wohl am bequemsten nach der Vorschrift 
von E. Fischer und G. Zemplfn 8 ). Man verwendet die rohe a-Brom-/J-phenyl propionsäure, 
die man sich aus käuflicher Benzylbrommalonsäure (8 g) durch Erhitzen auf 125 — 130° her- 
stellt. Sie wird nur mit Wasser gewaschen, ausgeäthert und der beim Verdampfen des Äthers 
hinterbleibende ölige Rückstand mit 500 ccm Wasser und 6 g Calciumcarbonat 20 Minuten 
gekocht. Wird nun die filtrierte Lösung unter vermindertem Druck eingedampft, so krystalli- 
siert das Calciumsalz der Oxysäure in farblosen Nadeln aus. Ausbeute 4,23 g = 68% der 
Theorie. Die Mutterlauge ergibt noch 0,6 g etwas weniger reiner Substanz. 

Zur Bereitung der freien Säure wird das Salz in einem mäßigen Überschuß von verdünnter 
Salzsäure gelöst, mit Äther extrahiert und der beim Verdampfen verbleibende Rückstand, 
der nach einiger 'Zeit krystallinisch erstarrt, aus wenig warmem Wasser umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Nach Versuchen von Knoop 9 ) wird die Phenylmilchsäure 
im Organismus fast völlig zerstört. Auch Suwa 4 ) zeigte, daß sich die Oxysäure als ziemlich 
gut verbrennlich erweist. Die Vermehrung der ätherlöslichen Säuren des Harnes machte zirka 
57,1 bzw. 49,6% der gegebenen Menge aus. Aus dem ätherischen Extrakt wurde die 1-Form 
gewonnen, die d-Form ist also besser angegriffen worden. Vorausgesetzt, daß bei der Des- 
aminierung keine Waldensche Umkehrung eintritt, würde also die der natürlichen Amino- 
säure entsprechende 1-Form schlechter verbrannt worden sein, was im Gegensatz zu den beim 
Tyrosin und auch sonst gewonnenen Ergebnissen steht. 

Bei der Verfütterung von d, 1-Phenylmilchsäure scheiden Hund, Kaninchen und Affe 
im Harn die d-Phenylmilchsäure aus, die wahrscheinlich immittelbar asymmetrisch gespalten 
wird, wobei die d-Säure nicht angegriffen wird. Der Mensch scheidet dagegen im Ham 1-Phenyl- 
milchsäure aus, was darauf hindeutet, daß die d, 1-Säure vorwiegend über die Phenylbrenz- 
traubensäure abgebaut wird, die dann zum Teile asymmetrisch reduziert und in Form von 
1-Phenylmilchsäure ausgeschieden wird 10 ). Y. Mori 11 ) konnte tatsächlich aus dem Harn von 
Menschen nach Eingabe von d-Phenylmilchsäure Phenylbrenztraubensäure isolieren. 4 g 
ergaben z. B. 1,08 g Phenylmilchsäure (d-Form) und 0,13 g Phenylbrenztraubensäure. Nach 
Eingabe der 1-Phenylmilchsäure entstand weniger der letzteren. Y. Mori 11 ) glaubt ferner, 
daß sowohl 1- wie d-Phenylmilchsäure, besonders aber die erstere, in der überlebenden Leber 
Acetessigsäure zu bilden vermögen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: a) Inaktive Form: Schmelzp. 87 — 98° ? 
Löslich in Äther. Große, dicke Prismen. 


') Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13 , 303 [1880]. 

2 ) Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209 , 247 [1881], 

3 ) Plöchl, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 16 , 2823 [1883], 

4 ) A. Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie T2, 113 [1911]. 

5 ) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Chem. Centralbl. 1914 , II, 579. 

6 ) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44 , 888 [1911]. 

7 ) Y. Mori u. T. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122, 206 [1922], 

8 ) B. Fischer u. G: Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42 , 4878 [1909]. 

9 ) F. Knoop, Hofmeisters Beitr. 6, 150 [1906], 

10 ) Y. Kotake u. Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 185 [1922]. 
n ) Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 190 und 227 [1922]. 
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b) Linksdrehende Form: Nadeln. Schmelzp. 121° (korr.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther. [«]d° = — 19,71°. 

c) Rechtsdrehende Form: Nadeln. Schmelzp. 124°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Äther, Essigester und Aceton; wenig löslich in Benzol, Chloroform und Toluol; un- 
löslich in Schwefelkohlenstoff. •[«]“" = +19,70°. 

Salze, Derivate: Bariumsalz (C 9 H 9 0 3 ) 2 Ba + H^O 1 ). Leicht in Wasser lösliche, kugel- 
förmige Aggregate. 

Calciumsalz (C 9 H 9 0 3 ) a Ca + 3 H 2 0 2 ). Farblose Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasger. 

Nitril C 6 H 5 — CH a — CH(OH) — CN 3 ). Beim Zusammenbringen gleicher Moleküle Phenyl- 
acetaldehyd und wasserfreier Blausäure. Kleine Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 57 — 58°. 
Verliert bei 100° HCN . Löslich in 10 Teilen kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, sehr wenig löslich in siedendem Ligroin. Mit Ammoniak entsteht daraus das Nitril 
des Phenylalanins. 

Acetylderivat C u H la 0 4 4 * ). Durch Erhitzen mit Acetylchlorid. Krystalle aus Chloroform 
und Ligroin. Schmelzp. 72°. Im absol. Vakuum unzersetzt destillierbar. 


ß- (o-Oxy -phenyl) -milchsäure, Salicyl-milchsäure, 
a-Oxy-ß- (2-0xyphenyl) -propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 182,08. 

Zusammensetzung : 59,31% C, 5,54% H, 35,15% O . C 9 H 10 O 4 . 
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Darstellung: Die o-Oxyphenylbrenztraubensäure (Salicylglycidsäure) (s. d.) 6 ) nimmt, 
wenn man sie in wässeriger Lösung mit Natriumamalgam reduziert, 2 Atome Wasserstoff auf 
und geht in die o-Oxyphenylmilchsäure über. Ist die Reduktion beendet, so wird die alkalische 
Lösung mit Salzsäure neutralisiert und zur Trockene verdampft. Der etwas gelb gefärbte 
Rückstand wird zunächst mit kaltem Alkohol behandelt, der kleine Mengen harziger Ver- 
unreinigungen aufnimmt, sodann in Wasser gelöst, mit Salzsäure angesäuert und mit Äther 
extrahiert. Der ätherische Auszug hinterläßt nach dem Verdunsten die Milchsäure in Form 
eines fast farblosen Sirups, welcher selbst nach wochenlangem Stehen über H 2 S0 4 nicht 
krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die o-Oxyphenylmilchsäure zeigt in ihren 
Eigenschaften große Ähnlichkeit mit der Salicylglykolsäure (o-Oxymandelsäure). Sie löst sich 
in allen Verhältnissen in Wasser, krystallisiert aber nicht, während die Salze krystallinisch 
erhalten werden. 

Salze, Derivate: Zinksalz (C 9 H 9 0 4 ) 2 Zn . Krystallkrusten beim allmählichen Verdunsten 
der wässerigen Lösung. 

Calciumsalz (C 9 H 9 0 4 ) 2 Ca + 6 H a O . Krystallisiert in glänzenden, in Wasser leicht lös- 
lichen Prismen. 

Ein Anhydrid der o-Oxyphenylmilchsäure konnte nicht erhalten werden. 

4 ) Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209 , 247 [1881]. 

2 ) E. Fischer u. O. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4878 
[1909]. 

3 ) Erlenmeyer u. Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219 , 187 [1883]. 

4 ) R. Anschütz u. O. Motschmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 393, 100 [1912]. 

s ) J. Plöchl u. L. Wolfrum, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 18 , 1188 [1885]. 

• 28 * 
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ß- (p-Oxyphenyl) -milchsäure, ot-Qxy-ß- (Oxy-4-phenyl) -propionsäure. 

Mol, -Gewicht: 182,08. 

Zusammensetzung; 59,31% C, 5,54% H, 35,15% O. C 9 H 30 O 4 . 
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Vorkommen, Bildung: Nach Angaben von P. Ehrlich und K. H. Jacobsen kommt die 
p-Oxyphenylmilchsäure wahrscheinlich in vielen Käsearten vor 1 ), 

Sie wurde aber namentlich bei Verfütterung von Tyrosin und p-Oxyphenylbrenztrauben- 
säure im Harn aufgefunden: 

Im Ham von phosphorvergifteten Hunden 2 ) und im Harn von Kaninchen 3 ) nach tage- 
langer Verfütterung relativ großer Mengen Tyrosin wurde sie von Y. Kotake 2 ) und von 
Blendermann 3 ) in der 1-Eorm isoliert. 

A. Suwa 4 ) fand, daß der gesunde Organismus (auch des Menschen) die p-Oxyphenyl- 
brenztraubensäure zur d-p-Oxyphenylmilchsäure abbaut, der kranke Organismus dagegen zur 
1-Eorm. 

Y. Kotake und Z. Matsuoka 5 ) geben an, daß die p-Oxyphenylmilchsäure im Harn 
bei akuter gelber Leberatrophie vorkommt und vermutlich im Tierkörper unter pathologischen 
Verhältnissen aus Tyrosin über dieKetosäure gebildet wird. Die gleichen Forscher fanden ferner, 
daß die Säure auch bei Verfütterung von Tyrosin im Harn erscheint und ebenso in kleiner Menge 
bei Verabreichung von p-Oxyphenylbrenztraubensäure. Wird die Milchsäure in ihrer d, 1-Eorm 
selbst verfüttert, so erleidet sie aktive Zersetzung; die d-Säure bleibt unangegriffen und bei 
der Bildung von 1-p-Oxyphenylmilchsäure aus p-Oxyphenylbrenztraubensäure muß diese daher 
aktive Reduktion erfahren. 

E. Ehrlich 6 ) stellte fest, daß die Milchsäure auch beim Abbau des Tyrosins durch 
Oidium lactis und durch Willia anomala entsteht. Bei der Einwirkung von Monilia candida 
auf Tyrosinlösungen entsteht zur Hälfte die Oxysäure, zur anderen Hälfte das Tyrosol 1 ). 

Die linksdrehende p-Oxyphenylmilchsäure bildet sich ferner im Kaninchenorganismus 
nach Verfütterung von Tyrosin, und zwar wahrscheinlich durch asymmetrische Reduktion 
der p-Oxyphenylbrenztraubensäure 7 ). Sie bildet sich auch bei der Verfütterung von d, 1-Tyrosin, 
aber in bedeutend geringerer Menge 8 ). 1-Säure bildet sich ferner zum Teil beim Stehen von 
p-Oxyphenylbrenztraubensäure mit Organbrei (Leber, Niere, Milz) durch Autolyse, oder beim 
Durchströmen von überlebender Leber 9 ). 

Die p-Oxyphenylmilchsäure existiert in zwei optisch aktiven und in einer Racemform. 
Die letztere wurde zuerst von Erlenmeyer und Li pp 10 ) beim Behandeln von p-Aminophenyl- 
alanin mit überschüssiger salpetriger Säure erhalten. Man kann sie auch aus p-Oxvbrenztrauben- 

4 ) F. Ehrlich u. K. H. Jacobson, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 888 
[1911]. 

2 ) Y. Kotake, Zeltschr. f. physiol. Chemie 65, 697 [1910]. 

3 ) Blendermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 234 [1882]. 

4 ) A. Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 113 [1911]. 

5 ) Y. Kotake u. Z. Matsuoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89 , 475 [1914]; Chem. Centralbl. 
1919 , I, 389. 

6 ) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 36, 477 [1911]. 

7 ) Y. Kotake, Z. Matsuoka u. M. Okagawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 175 
[1922], 

8 ) Y. Kotake u. M. Okagawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 200 [1922]. 

9 ) Y. Mori u. T. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122, 206 [1922], 

l0 ) E. Erl enmeyer u. Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219 , 226 [1883]. 
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säure durch Reduktion mit Natriumamalgam 1 ) herstellen. Die 1-Form wird gewonnen durch 
Behandlung von 1-Tyrosin mi t salpetriger Säure 2 ). 

d, l-p-Oxyphenylmilchsäure 1 ). Bei 100° getrocknete Oxyphenylbrenztraubensäure (Dar- 
stellung s. d.) wird in einem kleinen Kolben in Wasser suspendiert, die theoretische Menge 
Natriumamalgam auf einmal zugefügt, wobei eine starke Erhitzung stattfindet. Nach 20 Minu- 
ten wird der Kolbeninhalt schnell mit konz. Salzsäure in etwas mehr als der berechneten Menge 
versetzt. Die vom Quecksilber abgetrennte Flüssigkeit wird über Nacht stehengelassen, wobei 
sie völlig krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden abgesaugt, wiederholt aus Wasser um- 
krystallisiert und an der Luft getrocknet. In diesem Zustand enthält die Säure ein halbes Mole- 
kül Krystallwasser. Zur Herstellung des Calciumsalzes wird die Säure in Wasser gelöst, mit 
frisch gefälltem Calciumcarbonat versetzt und im Wasserbad erhitzt. Das Calciumsalz enthält, 
wie schon Erlenmeyer und L i p p angeben, 6 Mol Krystallwasser und hat die F ormel (C 9 H 9 0 4 ) 2 
Ca + 6 H 2 0 . Es bildet kleine Krystalle, die in Wasser und Alkohol löslich sind, über H 2 S0 4 
3 Mol H 2 0 und beim Erhitzen auf 130 — 140° alles Krystallwasser verlieren. 

Die freie Säure schmilzt auch im krystallwasserhaltigen Zustand bei 144 — 145°, ebenso 
wie die bei 105° scharf getrocknete Säure. 

l-p-Oxyphenylmilchsäure 3 ). 5 g 1-Tyrosin (aus Casein) werden in 1 1 Wasser, dem 30 ccm 
n-H 2 S0 4 zugefügt sind, durch Erwärmen gelöst und bei 60 — 70° mit 3,157 g Bariumnitrit in 
wässeriger Lösung versetzt. Die Flüssigkeit bleibt über Nacht bei Zimmertemperatur stehen, 
wobei sie sich dunkler färbt. Die vom BaS0 4 abfiltrierte Lösung, die auf Kongopapier nicht 
reagiert, wird im Extraktionsapparat von Kutscher und Steudel 3 mal 24 Stunden mit Äther 
extrahiert. Der dunkle Ätherrückstand wird nach einem Tage krystallinisch. Ausbeute 2 bis 
2,3 g. Nach Entfärben mit Tierkohle und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser ver- 
bleiben noch 0,4 — 0,45 g fast reine Säure. Man erhält sie in langen Nadeln vom Schmelzp. 
162—164°. 

Einfacher gestaltet sich die Isolierung folgendermaßen: Die vom BaS0 4 abfiltrierte 
Lösung wird mit Bleizuckerlösung gefällt, wobei ein geringer dunkler Niederschlag sich absetzt. 
Nach dem Abfiltrieren wird mit Bleiessig die p-Oxyphenylmilchsäure fast quantitativ gefällt. 
Aus dem Filtrat des mit H 2 S zersetzten Niederschlages krystallisiert die Säure ziemlich rein 
aus. Durch Kochen mit Tierkohle wird die Lösung entfärbt, und beim Einengen auf dem Was- 
serbade scheidet sich die Säure in ebenso geringer Ausbeute ab, wie nach dem obigen Verfahren. 
Aus dem Filtrat vom Bleiessigniederschlag können 45% des angewandten Tyrosins zurück- 
gewonnen werden. Md = — 18°. 

d-p-Oxyphenylmilchsäure 1 ). 2 g 1-Tyrosin wurden unter Erwärmen in 2 1 einer Nähr- 
flüssigkeit aufgelöst, die 20 g Invertzuckersirup, 0,5 g K 2 HP0 4 , 0,5 g KH 2 P0 4 , 0,1 g MgS0 4 
und Spuren Natrium- und Eisenchlorid enthielt. Die in einem Kolben sterilisierte Lösung 
wurde mit Oidium lactis geimpft. Schon nach 2 Tagen zeigte sich an der Oberfläche ein zarter 
Pilzflaum, der bald stärker wurde und in die Flüssigkeit hineinwuchs. Nach 6 Tagen hatte 
sich bereits eine starke Pilzdecke gebildet, die, durch Schütteln des Kolbens untergetaucht, 
bald von neuem Pilzmycel überwuchert wurde, das auch die Lösung allmählich erfüllte. Die 
Flüssigkeit wurde dann auch in der nächsten Zeit noch einige Male geschüttelt. Die Neubildung 
der Pilzdecke erfolgte schließlich immer langsamer, bis nach 4 Wochen das Wachstum ganz 
aufzuhören schien. Nach 5 wöchiger Dauer des Versuches wurde abgebrochen und die Flüssigkeit 
durch ein gewogene Filter abfiltriert. Das gelblich gefärbte, klare Filtrat zeigte keine Drehung 
mehr und reagierte sauer, 100 ccm desselben verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenol- 
phthalein 10 ccm Y 10 n-NaOH . Das auf dem Filter zurückbleibende Pilzmycel wurde mit destil- 
liertem Wasser gründlich ausgewaschen, im Trockenschrank bei 105° getrocknet und gewogen: 
3,52 g mit einem (nach Kjeldahl bestimmten) Stickstoffgehalt von 0,1176 g N 2 . Demnach 
sind also 1,52 g Tyrosin von dem Pilz assimiliert worden, wenn man von dem Myceleiweiß ab- 
sieht, das während der Pilzvegetation durch Autolyse wieder in Lösung gegangen ist. 

Die Filtrate von der Pilzmasse werden im Vakuum bis zum Sirup eingedampft, mit dem 
mehrfachen Volumen Alkohol verrührt, filtriert und der Alkoholextrakt zur Trockene gebracht. 
Der Rückstand wird mit wenig Wasser aufgenommen, mit NaHCO a schwach alkalisch gemacht 
und in einen Extraktionsapparat mit Äther extrahiert. Hierbei wird eine geringe Menge (zirka 
0,01 g) Tyrosol entfernt. Dann säuert man stark mit H 2 S0 4 an, extrahiert von neuem gründ- 

J ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 409 [1910]. 

2 ) F. Ehrlich u. IC. H. Jacobson, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 888 [1911]. 

3 ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 397 [1910]. 
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lieh mit Äther, trocknet scharf über Na 2 S0 4 und verdampft, wobei der Äther einen gelblich 
gefärbten, harten, krystallinischen Rückstand (2,2 g) hinterläßt. Zur Reinigung wird zweimal 
in heißem Wasser gelöst, mit Tierkohle behandelt und eingeengt. Man erhält schließlich 1,8 g 
völlig reiner p-Oxyphenylmilchsäure, die stark nach rechts dreht [«]d° = +18,14°. 

Physiologische Eigenschaften: Die p-Oxyphenylmilchsäure hat keinen Einfluß auf die 
Bildung von Acetonkörpem 1 ) 2 ) 3 ) 4 ) 5 ). 

Die linksdrehende p-Oxyphenylmilchsäure scheint in der überlebenden Leber Äcetessig- 
säure zu bilden, die rechtsdrehende Form dagegen liefert keine Äcetessigsäure 6 ). 

p-Oxyphenylmilchsäure kann im Kaninchenorganismus zwar in Oxyphenylbrenztrauben- 
säure übergeführt werden, aber ziemlich schwer 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: a) Inaktive Form: Nadeln aus Wasser. Ent- 
hält V 2 Mol Krystallwasser. Schmelzp. der wasserhaltigen Säure 115 — 122°, wird dann wieder 
fest und schmilzt wieder bei 139 — 140°. Schmelzp. der bei 100° getrockneten Säure 144° 
(Erlenmeyer, Lipp 1. c.). Schmelzp. der krystallwasserhaltigen und -freien Substanz 
144 — 145° (Kotake 1. c.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in kaltem, ziemlich 
leicht in Alkohol, sehr wenig in Äther. 

b) Linksdrehende Form: Nadeln mit V 2 Mol Krystallwasser. Schmelzp. 167 — 168° 
(unkorr.). Leicht löslich in kaltem Wasser. = — 18,48° (0,5598 g in 23,5 ccm Wasser). 
(Kotake u. Matsuoka 1. c.) 

c) Rechtsdrehende Form: Seidenglänzende Nadeln aus heißem Wasser. Enthalten 1 / 2 Mol 
Krystallwasser. Schmelzp. 169°. Löslich in 77,5 Teilen Wasser bei 16°. Sehr leicht löslich in 
heißem Wasser, leicht löslich in kaltem Methylalkohol, Alkohol, Äther, Aceton, Essigester. 
Wenig löslich in Benzol und Toluol. Unlöslich in Schwefelkohlenstoff. af, n ° = + 18,14° 
(F. Ehrlich u. Jacobsen 1. c.). 

Die Oxysäure gibt schon bei gelindem Erwärmen deutlich die Millonsche Reaktion. 

Salze: Calciumsalz (C 9 H 9 0 4 ) 2 ■ Ca + 6 H 2 0 . Kleine Krystalle. Verliert über Schwefel- 
säure 3H 2 0. Löslich inAlkoholundWasser(Erlenmeyer,Lipp 1. c.). Bleisalz (Kotake 1. c.). 


Phenylglyoxylsäure, Benzol-keto-carbonsäure, Benzoylameisensäure. 

MoL-Gewicht: 150,05. 

Zusammensetzung: 63,98% C, 4,03% H, 31,99% O . C 8 H 6 0 3 . 

CH 

CH CH 

I II 

CH CH 


I 

CO 

I 

COOH 

• 

Bildung, Darstellung: Die Phenylglyoxylsäure entsteht neben 1-Mandelsäure und 1-Phenyl- 
aminoessigsäure beim Alka ptonuriker nach Einführung von d, 1-Aminophenylessigsäure 8 ) und 
ebenso auch bei der künstlichen Durchblutung der Leber 9 ). Ferner wurde sie bei der Durch- 
blutung von Hundelebern mit einer Blutsalzphosphatlösung, der Phenylglyoxal beigesetzt war, 
neben 1-Mandelsäure erhalten 10 ). Bei der Durchströmung von Hundeleber mit defibriniertem 

x ) A. Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 113 [1911]. 

2 ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 409 [1910]. 

3 ) O. Neubauer u. W. Groß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 218 [1910]. 

4 ) E. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 38, 117 [1910]. 

5 ) O. Neubauer u. K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70 , 326 [1911]. 

6 ) Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 133, 229 [1922]. 

7 ) Y. Kotake u. M. Okagawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 133, 200 [1922]. 

8 ) Neubauer u. Flatow, Chem. Centralbl. 1909 , II, 50. 

9 ) Neubauer u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 230 [1910]. 

10 ) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Chem. Centralbl. 1914 , I, 1208 u. II, 578. 
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Hundeblut, dem Phenylglyoxal zugefügt war, entstand sie neben 1-Mandelsäure und d-a-Amino- 
phenylessigsäure 1 ). 

Durch Stehenlassen von Benzoylcyanid mit Salzsäure (spez. Gew. 1,2) 2 ). Bei der Oxy- 
dation von Styrolenalkohol C 6 H 5 — CH(OH) — CH 2 • OH oder von Mandelsäure mit Salpeter- 
säure 3 ). Bei der Oxydation von Pulvinsäure mit alkalischer Chamäleonlösung 4 ). Der Äthyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von Quecksilberphenyl mit Oxalsäureäthylesterchlorid 5 ). Der 
Amylester entsteht bei der Reaktion von Benzol, Oxalisoamylesterchlorid und Aluminium- 
chlorid 6 ). Aus Phenyltriazomalonsäure mit Kalilauge, ferner aus phenyliminoessigsaurem Kali 
an der Luft 7 ). Durch Oxydation des Formyl phenylessigesters mit Ozon 8 ). Aus Mandelsäure 
bei der Oxydation am Licht 9 ). S. a. W. Dieckmann 10 ). 

Die beste Ausbeute bei der Darstellung der Phenylglyoxylsäure liefert wohl die Methode 
von S. F. Acree 11 ). 

100 g Mandelsäure werden in 1 1 Wasser mit Natronlauge neutralisiert, mit Eis gekühlt 
und innerhalb 2 — 3 Stunden zirka 70 g Kaliumpermanganat, in möglichst wenig Wasser gelöst 
einwirken gelassen. Zur Reduktion des überschüssigen KMn0 4 wird Alkohol zugesetzt, vom 
Braunstein abfiltriert, die Lösung angesäuert und von der ausgeschiedenen Benzoesäure 
abfiltriert. Das mit Alkali wieder neutralisierte Filtrat wird bei 70 mm Hg eingeengt und 
nach dem Ansäuern mit H 2 S0 4 mit Äther extrahiert. Der halbfeste Ätherextrakt wird zur 
Beseitigung der immer noch vorhandenen Benzoesäure mit Schwefelkohlenstoff vermischt 
und nach gutem Kühlen filtriert. Die zurückbleibende Phenylglyoxylsäure wird aus Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisiert. Ausbeute 75%. Je langsamer die Oxydation verläuft, um so 
mehr Benzoesäure wird gebildet und um so schlechter wird die Ausbeute. Zur Reinigung kann 
man in den Äthylester überführen und diesen noch weiter mit Hilfe der Bisulfitverbindung 
reinigen. 

Physiologische Eigenschaften: L. Rosenthaler 12 ) erhielt bei der Einwirkung von Hefe 
oder Milch (bei schwach alkalischer Reaktion) 1-Mandelsäure durch optisch aktive Reduktion. 
Neubauer und Fischer 13 ) sowie Dakin und Dudley 14 ) zeigten, daß die gleiche Reduktion 
auch bei der Durchblutung der Hundeleber eintritt, s. a. 13 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird aus den Salzen ölig gefällt und erstarrt 
im Exsiccator krystallinisch. Schmelzp. 65 — 66°. In Wasser ungemein löslich, wird aber der 
wässerigen Lösung durch Äther entzogen. Zersetzt sich bei der Destillation größtenteils in 
Benzoesäure und Kohlenoxyd, teilweise auch in Benzaldehyd und Kohlendioxyd (Claisen 

I. c.). Wird durch Wasser glatt zu Benzoesäure und Kohlendioxyd oxydiert 15 ). Wird durch 
Erwärmen mit Vitriolöl und durch Kochen mit Salpetersäure zu Benzoesäure oxydiert. Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (s = 1,67) und rotem Phosphor auf 160° entsteht Toluylsäure, 
mit Natriumamalgam Mandelsäure (Claisen, 1. c.). Beim Erwärmen mit Phenol und Vitriolöl 
wird Benzaurin gebildet. 

Charakteristisch für die Phenylglyoxylsäure ist die folgende Reaktion: Fügt man zu einer 
Lösung der Säure in thiophenhaltigem Benzol konz. Schwefelsäure, so nimmt das ganze Ge- 
misch bald eine tiefrote, später intensiv blauviolette Färbung an. Auf Zusatz von Wasser 
geht der Farbstoff mit intensiv carminroter Farbe in die Benzolschicht über. 

4 ) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Chem. Centralbl. J9J4, I, 1208 u. II, 578. 

2 ) Claisen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 10, 430, 845 [1877]. — Hübner u. 
Buchka, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 10, 479 [1877]. 

3 ) Zincke u. Hunäus, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 10, 1488 [1877], 

4 ) Spiegel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 14, 1689 [1881]. 

5 ) Claisen u. Morley, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft II, 1598 [1878], 

6 ) Roser, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 14, 940 [1881]. 

7 ) M. O. Förster u. R. Müller, Journ. Chem. Soc. 97, 126 [1910], 

8 ) J. Scheiber u. P. Herold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 405, 295 [1914]; siehe auch 9 ). 

9 ) R. Ciusa u. A. Piergallini, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma (5) 23, I, 821 
[1914], 

10 ) W. Dieckmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 50, 1375 [1917]. 

11 ) S. F. Acree, Chem. Centralbl. 1914, I, 1830. 

12 ) L. Rosenthaler, Biochem. Zeitschr. 14, 238 [1908]; 19, 186 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, 

II, 1671. 

13 ) Neubauer u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 219, 230 [1910]. 

34 ) Dakin u. Dudley, Chem. Centralbl. 1914, II, 578. 

l5 ) A. F. Holleman, Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [1904]. 
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Salze: 

Salze der Phenylglyoxylsäure. 



Krystall- 




Salz 

wasser- 

Schmelzpunkt 

Krystallform 

Löslichkeit 


gehalt 




nh 4 





breite Blätter 



Na 

— . 

— 

kleine Prismen 

— 

K 

— 

i — 

dünne quadratische Tafeln 

w. 1. in kaltem Alkohol 

Ca 

ih 2 0 

— 

flache Prismen 

— 

Sr 

ih 2 0 

— 

— 

— 

Ba 

— 

— 

flache Prismen 

s. w. 1. in kaltem H 2 0 
z. 1. 1. in warmem H 2 0 

Zn 

2 H a O 

— 

kleine Prismen 

1. 1. H 2 0 

Pb 

ih 2 0 

— 

krystallinischer Niederschlag 

— 

Cu 

— 

160—170° 

kleine grüne Tafeln 

1. 1. H 2 0 

Ag 

— 

— 

krystallinischer Niederschlag 

1. 1. H 2 0 , daraus flache Prismei 

Anilin 



— 

Blättchen 

s. w. 1. in kaltem C 6 H 6 , H 2 0 

o-Toluidin . . 

— 

85—90° 

Nadeln aus C 6 H 6 

— 

p-Toluidin . . 

— j 

140° u. Zers. 

Nadeln aus C 6 H 6 

33 : 1000 in heißem H 2 0 

1,3,4-Xylidin. 

— 

117—120° 

mikroskopische Nadeln 

— 



u. Zers. 



Naphthylamin 

— 

gegen 140° 

Krystalle 

— 



u. Zers. 



Brucin .... 

ih 2 0 

| Zers, bei 230° 

farblose Krystalle 

[*ir =—6.oo° 


Derivate: 

Ester der Phenylglyoxylsäure. 


Alkohol 

Siedepunkt Grad C 

Bemerkungen 

Methyl 

246—248 

— 

Äthyl 

256— 257; 156 bei 30 mm 

D 175 ° = 1,1210 

n-Propyl 

174 bei 60 mm 

— 

Isobutyl 

170—174 bei 38 mm 

— 

Isoamyl 

179 — 182 bei 42 mm 

— 

d-Amyl 

163 bei 16 mm 

farbloses Öl [a ] d ° = +4 • 1° 

1-Menthyl .... 

F.-P. 73— 74° 

Nadeln aus Alkohol 


Die Ester der Phenylglyoxylsäure werden durch Sättigen der Lösung der Säure in dem 
betreffenden Alkohol mit trockenem Salzsäuregas erhalten. Sie verbinden sich mit Natrium- 
bisulfit zu krystallinischen Verbindungen, die durch Salzsäure leicht zerlegt werden 1 ). 

Reduktion des Äthylesters nach Clemmensen (amalgamierte Zinkspäne, Alkohol 
und Salzsäuregas) ergab in der Kälte Diphenylweinsäureester und Mandelsäureester; in der 
Wärme Mandelsäureester neben wenig Benzoesäureester 2 ). Siedep. des Äthylesters bei 
17—18 mm 140° 2 ). 

Sonstige Derivate der Phenylglyoxylsäure. Phenylhydrazon 3 ). Mikroskopische, kleine, 
gebogene Nüdelchen (charakteristisch) nach Umkrystallisieren aus heißem Alkohol und Wasser. 
Schmelzp. bei schnellem Erhitzen 164° (korr.). 

o-Nitrophenylhydrazon 4 ). Aus Benzol hellgelbe Krystallwarzen vom Schmelzp. 
180 — 181° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther und Aceton, wenig in warmem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. In Alkalien löslich mit roter Farbe. 

p-Nitrophenylhydrazon 5 ). Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 163 — 165°. 


1 ) Claisen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 10, 1666 [1877]. 

2 ) Steinkopf u. Wolfram, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 430 , 148 [1922]. 

3 ) Neubauer u. H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 230 [1910]. 

4 ) C. Gastaldi, Chem. Centralbl. 1913 , II, 1114. 

5 ) D. H. Dakin u. H. W. Dudley, Chem. Centralbl. 1913 , II, 794. 




Biologisch, wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


441 


Semiearbazon 1 ). C e H 5 — C(COOH) = N — NH — CO — NH 2 . Schmelzp. 200° unter 
Zersetzung. East unlöslich in sämtlichen Lösungsmitteln. Löslich in heißem, wenig lös- 
lich in kaltem Alkohol. 

Semicarbazid 1 ). C,,H 5 — CO — NH — NH — CO — NH 2 . Aus dem Semiearbazon mit Jod 
und Soda. Schmelzp. 240°. Liefert ein Chlorhydrat, das in freiem Zustand beständig ist, 
von Wasser dissoziiert wird. 


o-Oxy-phenyl-glyoxylsäure, o-Oxybenzoyl-ameisensäure. 

Mol. -Gewicht : 166,05. 

Zusammensetzung: 57,81% C, 3,64% H, 35,54% O. C 8 H 6 0 4 . 

CH 

CH CH 

I II 

CH C — OH 

C 

I 

CO 

I 

COOH 

Bildung, Darstellung: Aus 1-Nitrocumaron durch Umlagerung in das Isonitrosocuma- 
ranon und Aufspaltung desselben durch Salzsäure 8 ). 

Die Säure wird am besten aus Isatin dargestellt nach Vorschriften, die von A. Baeyer 
und P. Fritsch 3 ) und von L. Marchlewski und J. Sosnowski 4 ) stammen. 

Eine Lösung von Isatin in etwas überschüssiger, verdünnter Natronlauge wird mit der 
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt und nach dem Abkühlen mit Eiswasser in über- 
schüssige, stark gekühlte, verdünnte Schwefelsäure langsam eingegossen. Man erwärmt dann 
die so erhaltene Lösung von o-Diazophenylglyoxylsäure allmählich auf etwa 60°, wobei reich- 
liche Mengen von Stickstoff entweichen, filtriert nach dem Erkalten von etwas ausgeschiedenem 
Harz ab und extrahiert mit Äther. 

Die ätherische Lösung hinterläßt nach dem Abdestillieren ein dickflüssiges, dunkelrotes 
öl, welches bisweilen nach längerem Stehen krystallinisch erstarrt. Durch mehrmaliges Be- 
handeln der wässerigen Lösung mit Tierkohle wurde eine nur noch schwach gelblich gefärbte 
Säure erhalten, welche aus einer mit Ligroin versetzten Benzollösung in konzentrisch gruppier- 
ten gelben Nadeln (oder Blättchen) krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe, konzentrisch gruppierte Blättchen, 
löslich in Benzol und in Wasser. Löslich in Soda und Natronlauge. Schmelzp. 56 — 57°. (Es 
existieren auch tiefere Angaben.) 

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht daraus die o-Oxymandelsäure (s. d.). 

Die o-Oxyphenylglyoxylsäure wird von Sodalösung und von Natronlauge mit gelber 
Farbe gelöst und durch Säuren unverändert wieder in Freiheit gesetzt. Bei längerem Kochen 
mit NaOH wird, aus dem dabei entstehenden Geruch zu schließen, unter teilweiser C0 2 -Ab- 
spaltung Salicylaldehyd gebildet 3 ). Beim Erhitzen für sich erleidet die Säure C0 2 -und CO-Ab- 
spaltung. Mit konz. H 2 S0 4 und thiophenhaltigem Benzol tritt leicht eine äußerst intensive, 
tief blaue Indopheninreaktion ein. Mit FeCl 3 bekommt man eine violettrote Färbung. 

Derivate: Zur Charakterisierung der Säure besonders geeignet ist das Oxim 1 ), das man 
am besten bei Gegenwart von Salzsäure herstellt Schmelzp. 149° unter Gasentwicklung. 
Kleine, derbe Nadeln, die mit FeCl 3 eine kermesbraune Färbung geben. Besondere Bedeutung 
hat in letzter Zeit auch das innere Anhydrid der o-Oxyphenylglyoxylsäure, das sog. Cumarandion 
erlangt 5 ) 6 ) 7 ). 

!) J. Bougault, Chem. Centralbl. 1916, II, 742; 191T, I, 12, 65; II, 157. 

2 ) R. Stoermer u. B. Kahlert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35, 1645 [1902]. 

3 ) A. Baeyer u. P. Fritsch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft IT, 973 [1884]. 

4 ) L. Mar c hie ws ki u. J. Sosnowski, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34, 2295 [1901]. 

5 ) Pk. Schad, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 36, 221 [1893]. 

6 ) K. Fries u. W. Pfaffendorf, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 218 [1910] 
u. 45, 154, 161 [1912]. 

7 ) E. Stoermer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 162 [1912]. 
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Cumarandion. 1 Teil Säure in 30 Teilen Benzin gelöst werden mit einem Überschuß 
von Phosphorpentoxyd 15 Minuten gekocht. Die aus der abfiltrierten Lösung sich ausscheiden- 
den Krystalle werden noc hm als aus Benzol oder Eisessig umkrystallisiert und bilden dann 
große, gelbe, prismatische Tafeln vom Schmelzp. 134°. Dasselbe Lacton erhält man auch 
beim Destillieren der Säure im Vakuum. Unter 17 mm Hg siedet das Lacton bei 142°. Es ist 
in Benzin ziemlich wenig löslich, leichter in Benzol und Eisessig, leicht löslich in Äther und Ace- 
ton. Das Cumarandion nimmt sehr leicht Wasser auf unter Rückbildung der o-Oxyphenyl- 
glyoxylsäure. 

Durch 5 Minuten langes Kochen mit absol. Alkohol erhält man aus dem Lacton den 

Äthylester 1 ). Gelbe, klare ölige Flüssigkeit, erstarrt in der Kältemischung und wird 
bei 15° wieder flüssig. Er ist auch bei 15 mm Hg nicht unzersetzt destillierbar. 

Phenylhydrazon 1 ) C 14 H 12 O s N 2 . Krystallisiert aus stark verdünntem Alkohol in hell- 
gelben Nüdelchen vom Schmelzp. 148° unter Zersetzung. Es ist sehr leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Wasser, schwer in Benzol und Benzin. Es geht sehr leicht in das 
Phenylhydrazon des Lactons über. 


p-Oxy-pkenyl-glyoxylsäure, 4-Oxybenzoylameisensäure, 
4-Oxybenzol-l-keton-carbonsäiire. 

Mol. -Gewicht: 166,05. 

Zusammensetzung: 57,81% C, 3,64% H, 35,54% 0 . C 8 H 6 0 4 . 

OH 

I 

C 

CH CH 
1 I! 

CH CH 


I 

CO 

COOH 


Bildung, Darstellung: Die p-Oxyphenylglyoxylsäure entsteht im Tierkörper durch Abbau 
der p-Oxyphenylaminoessigsäure, und zwar nur aus der d-Säure, während die 1-Säure un- 
verändert ausgeschieden wird 2 ). 

Durch Verseifen von Pikryl-p-Oxyphenylglyoxylsäureester, welcher aus Pikrylphenol 
durch Einwirkung von Äthoxalylchlorid und Aluminiumchlorid entsteht 3 ). Oxydation von 
p-Acetylamino-acetylbenzol mit alkalischer Permanganatlösung, Verseifen der Acetylamino- 
phenylglyoxylsäure, Diazotieren und Verkochen 4 ), s. a. Francis und Nierenstein 5 ). 

Für die Darstellung der Säure ist anscheinend am besten die Methode von A. Ellinger 
und Y.Kotake 6 ). Anisol wird durch Acetylierung in p-Methoxyacetophenon verwandelt, dieses 
zu p-Methoxyphenylglyoxylsäure oxydiert und schließlich die O-Methylgruppe abgespalten: 


OCH, 


OCH, 


OCH, 


+ CH 3 C0C1 


+ 3 0 


OH 


+h 2 o 


CO — CH 3 CO — COOH CO— COOH 

1. Methoxyacetophenon 7 ). In einem mit Rückflußkühler und Tropftrichter versehenen 
Kolben werden 50 ccm Anisol, in 250 ccm CS 2 gelöst, und 80 g Aluminiumchlorid gebracht 
und allmählich 80 ccm Acetylchlorid in kleinen Portionen tropfenweise zugesetzt. Die Reaktion 

L ) K. Fries u. W. Pfaffendorf, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 154, 161 [1912]. 

2 ) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 351 [1911]. 

3 ) Bouveault, Bull, de la Soc. chim. de France (3) 17 , 948 [1897]; 19 , 75 [1898]. 

4 ) I. Aloy u. Ch. Rabaut, Bull, de la Soc. chim. de France (4) 9 , 762 [1911]. 

5 ) Francis u. Nierenstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 382, 194 [1911]. 

6 ) A. Ellinger u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 402 [1910]. 

7 ) Nach der Vorschrift von Charon u. Zamanos, Chem. Centralbl. 1901 , II, 1341. 
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tritt schon in der Kälte ein, und die Flüssigkeit färbt sich unter lebhafter HCl-Entwicklung 
zuerst rötlich, dann violett, dann blau. Nachdem alles Acetylchlorid eingetragen ist, wird die 
Reaktionsmischung unter häufigem Umschütteln 1 Stunde stehengelassen und dann J / 2 bis 
1 Stunde am Rückfluß auf dem Wasserbad gekocht. Nach dem Erkalten zeigt die Flüssigkeit 
zwei Schichten. Die obere Schicht (hauptsächlich CS 2 ) wird dekantiert, die untere, zähflüssige 
Schicht, welche einige Male mit CS 2 gewaschen wird, enthält das Reaktionsprodukt in Form 
der Aluminiumdoppelverbindung. Der Kolben wird jetzt von außen mit Eis gekühlt und eine 
ziemlich große Menge Eis in Stücken allmählich zugesetzt, wobei sich die Doppelverbindung 
unter lebhaftem Zischen und heftiger HCl-Entwicklung zerlegt. Das Methoxyacetophenon, 
welches sich ölig ausscheidet, wird mit Äther aufgenommen, es verbleibt nach dem Verdunsten 
des Äthers krystallinisch. Zur weiteren Reinigung wird es destilliert und die Fraktion zwischen 
250 — 275° aufgefangen. Sie erstarrt alsbald und kann nach dem Aufnehmen mit Äther und 
langsamem Verdunsten in großen, derben Tafeln vom Schmelzp. 38 — 39° erhalten werden. 
Ausbeute quantitativ. 

2. p-Methoxyphenylglyoxylsäure. 14 g KMn0 4 (theoretische Menge) werden in 600 ccm 
Wasser gelöst, 27 ccm 10 proz. Natronlauge hinzugefügt und nach dem Abkühlen der Flüssig- 
keit 10 g Methoxyacetophenon auf einmal hinzugebracht. Nach 5stündigem Stehen auf Eis 
wird die Flüssigkeit mit Salzsäure angesäuert und mehrmals ausgeäthert. Der Ätherriickstand 
wird mit Soda aufgenommen und mit Äther erschöpft, um von unverändertem Ausgangsmaterial 
zu befreien, dann wieder angesäuert, wobei sich etwas Anissäure ausscheidet, und das Filtrat 
mit Äther ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des Äthers erhält man reine p-Methoxyphenyl- 
glyoxylsäure vom Schmelzp. 88°. Die Ausbeute beträgt 40 — 50% des Ausgangsmaterials. 

3. p-Oxyphenylglyoxylsäure. Die p-Methoxyverbindung wird mit dem gleichen Gewicht 
Ätzkali, das im doppelten Gewicht Wasser gelöst ist, im Autoklaven 12 Stunden auf 170° 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser verdünnt, mit H 2 S0 4 stark angesäuert, von 
einer Substanz, die sich hierbei krystallinisch ausscheidet (Konstitution nicht aufgeklärt) ab- 
filtriert und mit Äther erschöpfend ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung, welche einige Male 
mit wenig Wasser gewaschen wird, hinterläßt nach dem Verdunsten einen sofort krystallinisch 
erstarrenden Rückstand. Die durch kaltes Chloroform von Verunreinigungen befreiten Krystalle 
werden zweimal aus Wasser umkrystallisiert und schmelzen dann bei 172 — 173°. 

Physiologische Eigenschaften: Reduktion tritt im Tierkörper nicht ein 1 ), wie denn auch 
die p-Oxyphenylglyoxylsäure den Tierkörper (Hund und Kaninchen) nach subcutaner und 
oraler Eingabe völlig unverändert passiert 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast weiße Nädelchen, Schmelzp. 177 — 178°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Benzol und Chloroform, 
unlöslich in Petroläther. 

Die p-Oxyphenylglyoxylsäure gibt eine sehr starke Millonsche Reaktion; auf Zusatz 
von konz. Schwefelsäure zu einer Lösung der Säure in thiophenhaltigem Benzol entsteht eine 
Violettfärbung 3 ). 

Bei der Destillation im Vakuum entsteht ein Gemenge von p-Oxybenzoesäure und 
p-Oxybenzaldehyd, letzterer entsteht besonders reichlich beim Kochen der Säure mit 
Dimethylanilin. 

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam erhält man aus der so erhaltenen p-Oxyphenyl- 
glyoxylsäure die p-Oxymandelsäure (s. d.). 

Derivate: Das Phenylhydrazon C 14 H 12 0 3 N 2 3 ) krystallisiert aus Alkohol auf Wasser- 
zusatz in prismatischen Nadeln, die sich sehr leicht in Äther, schlecht in Benzol lösen und bei 
157° unter Zersetzung schmelzen. 

p-Methoxy-phenylglyoxylsäure. C 9 H 8 0 4 . H s CO — C 6 H 4 — CO — COOH . Entsteht aus 
Anethol bei der Oxydation 4 ). Bei der Oxydation von p-Methoxyacetophenon 5 ) . Bei der Oxy- 
dation von p-Methoxypropiophenon neben Anissäure 6 ). 

Nadeln, welche Krystallwasser enthalten. Schmelzp. 93° (wasserfrei). Sehr wenig löslich 
in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Gibt bei der trockenen Destillation Anis- 
säure, ebenso bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung. 

J ) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie T0, 35 [1911]. 

2 ) A. Ellinger u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 402 [1910]. 

3 ) K. Fromherz, 1. c. 

4 ) Garelli, Gazz. chim. ital. 20, 693 [1890]. 

5 ) Bougault, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 132, 783 [1901]. 

6 ) Bouveault, Bull, de la Soc. chim. de France (3) IT, 943 (1897]. 
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Phenylbrenztraubensäure, ß-Phenyl-a-oxo-propionsäure. 

Mol.-Gewicht: 164,06. 

Zusammensetzung: 65,83% C, 4,92% H, 29,25% O . C 9 H 8 0 3 . 

CH 

CH CH 
I II 
CH CH 

C 

I 

ch 2 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: Die Phenylbrenztraubensäure steht in nächster Beziehung zum Phenyl- 
alanin, wurde aber noch nicht natürlich aufgefunden. Sie wurde sehr häufig auf ihr Verhalten 
im tierischen Organismus untersucht, und die Literatur ist, wie auch bei dem entsprechenden 
Tyrosinabkömmling, sowohl darüber wie auch über ihr chemisches Verhalten sehr ausgedehnt 
und kann nur auszugsweise berücksichtigt werden. 

Bildung: Kaninchen liefern nach peroraler Eingabe von d-, 1- oder d, 1-Phenylalanin im 
Harn hauptsächlich Phenylbrenztraubensäure; daneben konnte auch zu einem kleinen Teile 
p-Oxyphenylbrenztraubensäure isoliert werden 1 ). 

Aus Phenylglycidsäure 2 ). Aus Phenylcyanbrenztraubeusäureester 3 ). Aus Phenyl- 
glycerinsäure 4 ). Aus Phenylessigester mit Oxalester 5 ). Aus Hippursäure mit Benzaldehyd 5 ). 
Aus Benzylcyanid und Oxalester 6 ). 

Darstellung: Am besten scheint sich die Methode von R. Hemmerle 7 ) zu bewähren: 
Man kondensiert Benzylcyanid und Oxalsäurediäthylester mit Hilfe von Natriumäthylat zu 
«-Cyanphenylbrenztraubensäureäthylester. Aus dieser Verbindung entsteht die gewünschte 
Verbindung sehr leicht beim Lösen in kalter, konz. Schwefelsäure (D = 1,84) und Eingießen 
in Wasser. Die Reinigung erfolgt durch Lösen in 90proz. Alkohol und Neutralisieren mit Soda-, 

C 6 H 5 — CH 2 — CN + (COOC 2 H 5 ) 2 >- C 6 H 5 — CH(CN) — CO — COOC 2 H 5 ► 

► C 6 H 5 — CH 2 — CO — COOH 

Physiologische Eigenschaften: Beim Durchbluten der glykogenhaltigen Leber mit dem 
Ammoniumsalz der Phenylbrenztraubensäure bildet sich die Uraminosäure des Phenylalanins 8 ). 
Vergärung durch Hefe besonders leicht 9 ). Liefert keine Acetessigsäure im Gegensatz zu Phenyl- 
alanin, Phenylmilchsäure, p-Oxyphenylbrenztraubensäure, sondern hindert die Acetessigsäure- 
bildung bei der Durchblutung der überlebenden Leber stark oder völlig 10 ). Ersetzt im Stoff- 
wechselversuch das Phenylalanin nicht 11 ). Wird z. T. unverändert im Harn wiedergefunden, 
z. T. ist vielleicht 1-Phenylmilchsäure entstanden 12 ). Wird im Organbrei (Leber, Milz, Niere) 

1 ) Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 133, 195 [1922], 

2 ) Erlenmeyer, jun., Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 3002 [1900]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 871, 173 [1892]. 

3 ) Erlenmeyer jun. u. Arbenz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 228 [1904]. 

4 ) Dieckmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 1032 [1910]. 

5 ) Plöchl, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 16, 2815 [1883]. — Wislicenus, Berichte 
d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 30, 592 [1887]. — Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch. Chem. Ge- 
sellschaft 33, 1483 [1889]; 33, 3001 [1900]; 37, 2222 [1894]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 371, 
137 [1892], — Claisen u. Ewan, Ann alen d. Chemie u. Pharmazie 384, 287 [1895]. — Erlen- 
meyer u. Ku nlin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 146 [1899] ; — Ruhemann u. Staple ton, 
Journ. Chem. Soc. 77, 241 [1900], 

6 ) Bougault, Chem. Centralbl. 1915, I, 671; 1916, n, 320. 

7 ) R. Hemmerle, Arm. chim. (9) 7, 226 [1917]. 

8 ) Knoop u. Kertens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 252 [1911]. — Embdenu. Schmitz, 
Biochem. Zeitschr. 39, 423 [1910]. 

9 ) Neuberg u. Karczag, Biochem. Zeitschr. 37, 170 [1911]. 

10 ) Embden u. Baldes, Biochem. Zeitschr. 55, 301 [1913]. 

u ) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 [1916]. 

12 ) A. Suwa, Chem. Centralbl. 1911, II, 710. 
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nnd in der überlebenden Leber z. T. in 1-Phenylmilchsäure übergeführt 1 ). Versuche an Hunden 
-und Menschen ergeben ebenfalls, daß sie zu 1-Phenylmilchsäure asymmetrisch reduziert wird 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Atlasglänzende Blättchen aus Chloroform. 
Schmelzp. 157° unter Kohlendioxydentwicklung. Sehr wenig löslich in kaltem und selbst in 
siedendem Wasser, wenig löslich in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in kaltem Ligroin, 
•sehr leicht löslich in Alkohol und in Äther. (In Äther im Verhältnis 19 : 100.) 

Die alkoholische Lösung der Phenylbrenztraubensäure wird durch Eisenchlorid intensiv 
blaugrün gefärbt. Die Ketosäure läßt sich in mit Ammoniak gesättigter alkoholischer Lösung 
«ehr leicht durch nascierenden Wasserstoff (aus Aluminiumamalgam) zu Phenylalanin redu- 
zieren 3 ). Die Reagenzien von Fehling und Nessler werden reduziert 4 ). 

Setzt man die Phenylbrenztraubensäure aus ihren Salzen in Freiheit, so entsteht im ersten 
Moment die Ketoform, die sich aber sehr rasch in die Enolform umlagert, wie man überhaupt 
.annehmen muß, daß die Säure in freiem Zustand immer als Enolkörper reagiert, während sie 
in den Salzen in der Ketoform vorliegt 4 ). 

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht aus der Ketosäure Phenylmilchsäure 
•C 6 H 5 — CH 2 — CH(OH)— COOH (s. d.). 

Salze und Derivate: Natriumsalz 4 ) C 9 H 7 0 3 Na + H a O . Das Krystallwasser entweicht 
-auch bei 100° noch nicht. 

Natriumbisulfitverbindung 4 ). Beständig gegen kalte Salzsäure. 

Brucinsalz 5 ) C 9 H 8 0 3 • C 23 H 26 0 4 N 2 + 2,5 H 2 0 . Cremefarbig. Schmelzp. 182 — 183° unter 
Zersetzung. [a]n° = +3,66°. 

Oxim 6 ) C 9 H 9 0 3 N . Nadeln aus Wasser, unlöslich in Ligroin. Zersetzt sich bei 159 — 160°. 
Liefert mit Jod und Soda Phenacetylhydroxamid C 6 H 5 • CH 2 • CO • NHOH 7 ). Schmelzp. 75°. 

Semicarbazon. Schmelzp. 180° unter Zersetzung. Fast unlöslich in Äther und den 
meisten Lösungsmitteln, löslich in heißem, wenig löslich in kaltem Alkohol. 

Über Methyl-, Äthyl- und Benzylsemicarbazon vgl. 7 ). 

Phenylhydrazon 8 ) C 3ä H 14 0 2 N 2 . Große Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 144 — 145°. 

Methylester 9 ). Schmelzp. 75°. Semicarbazon des Methylesters. Schmelzp. 196°. 

Äthylester 9 ). Schmelzp. 45°. Semicarbazon des Äthylesters Schmelzp. 167°. Sowohl aus 
dem Methyl- wie aus dem Äthylester kann man durch Einwirkung von starker Soda- oder besser 
Kaliumbicarbonatlösung durch Aldolkondensation zur Diphenylbrenztraubensäure gelangen 4 ): 

C e H 5 — CH, — C(OH) — COOH 
I 

C 6 H 5 — CH — CO — COOH 

Farblose Nadeln vom Flüssigkeitsp. 194° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, Chloro- 
form und Benzol, löslich in Alkohol, Äther und Aceton. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
in C0 2 und a-Oxo-/j-Phenyl-;'-Benzylbutyrolaeton: 

C e H ä — CH 2 — CH — O 

I )co 

C 6 H 5 — CH — CO 

Anilid. Schmelzp. 126° 10 * ). 

Piperidid 10 ). Schmelzp. 58°. 

Naphthylamid 10 ). Schmelzp. 143°. 

Amid 10 ). Schmelzp. 190°. Löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in Wasser, Äther, 
Benzol. 

O-Acetyl-phenylbrenztraubensäure C,jH ä — CH = C(OCOCH 3 ) — COOH n ) 12 ). Die Acetyl- 
verbindung ist ein Derivat der Enolform der Phenylbrenztraubensäure. Aus dieser kann es 

4 ) Y. Kotake u. T. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1 22, 206 [1922]. 

’ 2 ) Y. Kotake u. Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122, 191 [1922]. 

3 ) Knoop u. Kertess, Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 252 [1911]. 

4 ) R. Hemmerle, Ann. chim. (9) 7, 226 [1917]. 

6 ) Hilditch, Joum. Chem. Soc. 99, 224 [1911]. 

e ) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 167 [1892]. 

7 ) J. Bougault, Compt. rend. del’Acad. des Sc. 165, 592 [1917] u. Chem. Centralbl. 1915,11,414. 

8 ) R. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 299, 31 [1898]. 

9 ) R. Hemmerle, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 162, 758 [1916]. 

10 ) J. Bougault, Chem. Centralbl. 1916, II, 321. 

n ) M. Dieckmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 1032 [1910]. 

12 ) J. Bougault, Chem. Centralbl. 1917, II, 287. 
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erhalten werden durch Kochen mit Essigsäureanhydrid. Andererseits kann es auch beim Behan- 
deln von Phenylglycerinsäure mit Acetanhydrid entstehen. Farblose, feine Krystalle aus 50 proz. 
Essigsäure. Schmelzp. 169 — 171°. Wenig löslich in Wasser, Benzol und Ligroin, mäßig löslich in 
Chloroform und Äther, leicht in Alkohol (1 g löst sich in 20 ccm Alkohol oder 30 ccm Äther). 


o-Oxy-phenyl-brenztraubensäure, Salicylglycidsäure, 
ß- (Oxy-2-phenyl) -«-oxo-propionsäure. 

Mol. -Gewicht: 180,06. 

Zusammensetzung: 59,98% C, 4,48% H, 35,54% O . C 9 H s 0 4 . 

CH 

CH CH 

I II 

CH C — OH 


C 

I 

ch 2 

I 

CO 

I 

COOH 

Vorkommen: Diese Säure ist eigentlich nur in Form ihrer Salze in der oben angegebenen 
Form beständig. In Freiheit gesetzt anhydrisiert sie sich sehr leicht und geht in das Lacton 
über, dessen Enolform gewöhnlich als Oxycumarin bezeichnet wird und das seinerseits durch 
Alkalien wieder zur freien Säure aufgespalten werden kann. 

/ O CO /O CO 


c«H, 




c e H 4 <r i 

\CH = C(OH) 

Enolform (Oxycumarin). 


4 \ch 2 — CO 

Ketoform 

Der Lactonring ist sehr beständig, er wird z. B. im Kaninchenorganismus nicht aufgespalten, 
sondern nur mit Glykuronsäure gepaart, während die freie Säure bzw. ihr Natriumsalz vom 
Kaninchen ähnlich wie o-Tyrosin zum größeren Teil zu o-Oxyphenylessigsäure abgebaut wird 1 ). 

Darstellung: Chemisch wurde die Säure vonPloeohl und Wolfrum 2 ) und von Erlen- 
meyer jun. und Stadlin 3 ) bearbeitet. 

Die Synthese verläuft nach Erlenmeyer und Stadl in folgendermaßen: 

/COOH 


/OH 


+ h 2 c 


Salicylaldehyd 

COOH 

\nh— CO— c 6 h 5 

hypothetisches Zwischenprodukt 


/OH 

C 6 H 4 < /' 

\CH = C/ 


l/ L 

\nh— CO— c 6 h 5 

Hippursäure 


C«H 


O- 


CO 

I 


CH, 


-CO • o 


c 6 h 4 — ch = c 


N 

/\ 


‘\CH = C — NH — CO — C 6 H 5 
Benzoylamidocumarin 


CO- 


C- 

I 

-O 


-c b h 5 


Azlacton 


Benzoylamidocumarin 


/OH 

CÄ <CH. 


Azlacton 


-CO — COOH 

o-Oxyphenylbrenztraubensäure (sofort umgelagert in) 


C a H, 




-CO 


\ch 2 — CO 


bzw. 


/O CO 

C 6 H 4 < I 

\CH = C(OH) 


J ) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 377 [1910]. 

2 ) Plöchl u. Wolfrum, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 18, 1185 [1885]. 

3 ) E. Erlenmeyer jun. u. W. Stadlin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 289 [1904]. 
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17,9 g Hippursäure und 8,2 g geschmolzenes Natriumacetat werden fein gepulvert und 
innig gemischt mit 12,2 g Salicylaldehyd und 30,6 g Essigsäureanhydrid 25 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt. Es tritt vollständige Lösung ein, nach dem Erkalten erstarrt der Kolben- 
inhalt zu einer gelben krystallinen Masse. Das Produkt wird zuletzt auf dem Saugfilter mit 
Wasser gewaschen, dann mit Alkohol gedeckt. Bei der Krystallisation aus heißem Alkohol 
werden zuerst gelbe Blättchen vom Schmelzp. 137 — 138° erhalten (Azlacton), und erst zu- 
letzt kommen die farblosen Krystalle des Benzoylamidocumarins (Schmelzp. 173°). 

Das Oxycumarin wird sowohl aus dem Azlacton wie aus dem Benzoylamidocumarin 
durch Kochen mit Natronlauge bis zum Aufhören der NH 3 -Entwicklung erhalten. Aus der 
alkalischen Lösung fällt beim Ansäuern mit HCl zuerst Benzoesäure, die abfiltriert wird. Bei 
weiterem Zusatz von HCl bleibt bei einem bestimmten Punkte die Lösung klar. Erhitzt man 
nun auf dem Wasserbad, So trübt sich die Lösung bald und beim Abkühlen scheiden sich feine 
Nadeln ab, die man aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Platte Nadeln oder Prismen aus Wasser. 
Wenig löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Mit Eisenchlorid wird 
die wässerige Lösung intensiv grün gefärbt. Die freie Säure zersetzt sich beim Aufbewahren 
und beim Kochen mit Wasser unter Bildung des Anhydrids. 

Derivate: Das Anhydrid (Oxy- oder Oxocumarin) 1 ) 2 ) bildet sich schon beim Kochen 
der Säure, ebenso beim Aufbewahren und besonders leicht beim Erhitzen mit verdünnten 
Säuren. Es bildet lange Nadeln vom Schmelzp. 152 — 153°, die in Äther und warmem 
Alkohol leicht löslich sind und mit Ammoniak das Amid geben. Wie alle Abkömmlinge der 
Phenylbrenztraubensäure, die noch die Gruppierung C 6 — CH — CO — CO — enthalten, gibt auch 

I 

das Oxocumarin mit Eisenchlorid eine Grünfärbung. 

Das Phenylhydrazon des Anhydrids 2 ) C 15 H 12 0 2 N 2 besteht aus schwach gelblichen, 
glänzenden Blättchen vom Schmelzp. 173 — 174°, die in Alkohol und Eisessig löslich, in Wasser 
unlöslich und in Chloroform wenig löslich sind. 

Das O-Phenylendiaminderivat des Anhydrids 2 ) C 16 H 10 ON 2 krystallisiert in schönen, 
farblosen Nadeln, die in Alkohol ziemlich, in Chloroform und Wasser wenig löslich sind und 
bei 230° schmelzen. 


m-Oxy-phenyl-brenztraubensäure, 

(3-(Oxy-3-phenyl)-<x-oxo-pröpionsäure. 

Mol. -Gewicht: 180,06. 

Zusammensetzung: 59,98% C, 4,48% H, 35,54% O. C 9 H 8 0 4 . 

CH 

CH C — OH 
I II 
CH CH 


I 

ch 2 

I 

CO 

I 

COOH 

Diese Säure wurde bisher nur von L. Flatow 3 ) hergestellt und im Tierversuch unter- 
sucht. Wenn man das Kondensationsprodukt von Hippursäure mit m-Oxybenzaldehyd mit 
20proz. Natronlauge bis zum Aufhören der NH 3 -Entwicklung kocht, dann ansäuert und nach 
dem Ausfallen der Benzoesäure die Lösung sehr häufig mit Äther extrahiert, so erhält man die 
m-Oxyphenylbrenztraubensäure. Sie enthält etwas Benzoesäure und etwas Essigsäure. Uber 
Natronkalk geht die Essigsäure fort. Die Verunreinigung mit Benzoesäure wird am besten 
mit der Bisulfitmethode beseitigt. Zur Analyse krystallisiert man aus einem Gemisch von 
Benzol und Äther durch Zusatz von Petroläther um und erhält so die Säure als einen sehr elek- 
trischen und hygroskopischen Niederschlag, der über Paraffin getrocknet wird. 


*) Ploechl u. Wolfrum, 1. c. 

2 ) Erlenmeyer jun. u. Stadlin, 1. c. 

3 ) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64 , 380 [1910]. 
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Die Säure schmilzt nach vorhergegangener Zersetzung bei 155°, sie liefert ein krystalli- 
sierendes Phenylhydrazon, und ihre Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensive Blaugrün- 
färbung. 

4,8 g der Säure in Natriumbicarbonatlösung einem Kaninchen verfüttert, ergaben 0,9 g 
m-Oxy phenylessigsäure. 

Dis m-Oxy Phenylbrenztraubensäure entsteht im Organismus des Kaninchens nach Ver- 
bitterung von m-Tyrosin in allerdings bescheidener, aber deutlich nachweisbarer Menge, eine 
Beobachtung, die für die Kenntnis des Abbaues des Tyrosins im Stoffwechsel von großer Be- 
deutung ist. 


p-Oxy-phenyl-brenztraubensäure, 
ß- (Oxy-4-phenyl) - *-oxo-propionsäure. 

Mol-Gewicht: 180,06. 

Zusammensetzung: 59,98% C, 4,48% H, 35,54% O . C 9 H s 0 4 . 

OH 

I 

C 

Y\ 

CH CH 
1 H 
CH CH 


Y/ 


C 

! 

CH 2 

1 

CO 

I 

COOH 


Vorkommen: Diese Säure wurde beim Abbau des Tyrosins bei Alkaptonurie und auch 
heim normalen Stoffwechsel aufgefunden 1 ). 

Bildung: Wird im Kaninchenharn nach reichlicher Verbitterung von 1- und d, 1-Tyrosin 
.ausgeschieden und zum Teil asymmetrisch zur 1-p-Oxyphenylmilchsäure reduziert 2 ). 

Entsteht auch zu einem Meinen Teile neben Phenylbrenztraubensäure nach Verfütterung 
von d, 1-Phenylalanin an Kaninchen 3 ). 

Darstellung: Zur Darstellung kondensiert man p-Oxybenzaldehyd mit Hippursäure bei 
Gegenwart von Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat nach der gewöhnlichen 
Methode. Das Produkt wird mit starker Natronlauge gespalten. Die beim Ansäuern mit Salz' 
säure ausgeschiedene Benzoesäure wird abfiltriert, und aus dem Filtrat krystallisiert bein 
Stehen die gewünschte Säure in rhombischen Tafeln aus 1 ) 4 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei der Vergärung der p-Oxyphenylbrenztraubensäure mi 
Getreidehefe 5 ) bildet sich bis zu 70% Tyrosol; bei der Hefegärung entstehen Aldehyde 6 ) 
Setzt man die Säure der Durehblutungsflüssigkeit von Hundelebern zu, so findet beträchtlich 
Steigerung der Acetonbildung statt 7 8 ); nach Embden“) findet sowohl hier wie überhaupt b( 
Verfütterung sehr leicht Amidierung zu Tyrosin statt; andererseits kann sieb auch die p-Ox) 
Phenylbrenztraubensäure aus Phenylalanin durch Kernoxydation und gleichzeitige oxydativ 
Desaminierung bilden. Bei subcutaner Injektion ihres Natriumsalzes wirdsie nachKo take 9 ) 10 ) 1 
im Kaninchen- und Hundeorganismus fast völlig zerstört und liefert höchstens minima 


1 ) 0. Neubauer, Chem. Centralbl. 1909, II, 50. 

2 ) Y. Kotake, Z. Matsuoka u. M. Okagawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 132, 175 [192‘. 

«) Y. Katake, Y. Masai u. Y. Mori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 133, 196 [1922]. 

4 ) O. Neubauer, Chem. Centralbl. 1911, I, 909. 

5 ) O. Neubauer, 1. c. 

6 ) C. Neuberg u. L. Karczag, Biochem. Zeitschr. 37, 170 [1911]. 

7 ) 0. Neubauer, Chem. Centralbl. 1910, II, 898. 

8 ) Embdenu. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 29, 423 [1910]. — Emb de nu. Baldes, Bioche 
Zeitschr. 55, 301 [1913]. 

9 ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 409 [1911]. 

10 ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 397 [1910]. 

u ) Kotake u. Matsuoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 475 [1914]. 
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Spuren von p-Oxyphenylmilchsäure. Auch Suwa 1 ) konnte dies beim Kaninchen bestätigen, 
doch fand er geringe Mengen von p-Oxyphenylessigsäure im Harn dieser Tiere. Auch beim 
Menschen wird die Hauptmenge verbrannt, ein Teil wird aktiv reduziert zu d-p-Oxyphenyl- 
milchsäure, während im kranken Organismus die linksdrehende Modifikation entstehen soll. 
Eromherz und Hermanns 2 ) fanden nach Verabreichung der p-Oxyphenylbrenztraubensäure 
an einen Alkaptonuriker gesteigerte Homogentisinsäureabscheidung während andere Abbau- 
produkte nicht zu finden waren und ein beträchtlicher Teil der Säure jedenfalls verbrannt 
worden war. E. Abderhalden 3 ) stellte endlich fest, daß beim Stoffwechselversuch an Batten 
das Tyrosin nicht durch die p-Oxyphenylbrenztraubensäure ersetzt werden kann. 

Wird im Organbrei (Leber, Niere, Milz) und in der überlebenden Leber zum Teil in 1-p-Oxy- 
phenylmilchsäure übergeführt 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombenförmige oder ßseitige Tafeln oder 
schneeweiße Blättchen aus heißem Wasser. Schmelzp. 217° (korr. ) unter Zersetzung. Besser 
löslich in heißem Wasser als in kaltem. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester, wenig 
löslich in Benzol. 

Die p-Oxyphenylbrenztraubensäure reduziert ammoniakalische Silberlösung in der 
Kälte, Eehlingsche Lösung beim Kochen und gibt mit Eisenchlorid eine vorübergehende 
Grünfärbung 6 ). Eine wässerige Lösung der Säure färbt sich beim Hinzufügen von Nitro- 
prussidnatriumlösung und Natronlauge rubinrot, beim Ansäuern mit Essigsäure grün. 

Bei der Reduktion der Ketosäure mit Natriumamalgam entsteht die p-Oxyphenylmilch- 
säure 6 ). 

Derivate: Von Derivaten ist bisher nur das Phenylhydrazon bekannt, dem die Eormel 
€ 16 H 14 0 3 N 2 zukommt und das aus heißem Alkohol auf Zusatz von Wasser in gelben, kolben- 
förmigen, spitzwinklig verzweigten, farnkrautblätterähnlich vereinigten Krystallen sich aus- 
scheidet, die bei langsamem Erhitzen bei 159 — 161° unter Zersetzung schmelzen 7 ). 


V-Pyrrolidon-«-carlbonsäure, 2 -Keto 4etrahydropyrrol-5 -carbonsäure, 

2-Oxo -pyiToltetrahydrid-carbonsäure- (5) , Pyrogl utaminsäure, 
Glutiminsäure (Bd. IV, S. 615). 

Mol. -Gewicht: 129,07. 

Zusammensetzung: 46,49% C, 5,47% H, 37,19% 0, 10,85% N. C 5 H 7 0 3 N. 

CH ä — CH 2 

! I 

CO CH — COOH 

\/* 

NH 

Vorkommen: Die Pyrrolidoncarbonsäure wurde von VI. Stanek 8 ) in der Melasse entdeckt, 
die davon im Minimum 28% enthält. Die Erage, ob sie auch als Eiweißbaustein angesehen 
werden muß, läßt sich wahrscheinlich nie mit Sicherheit entscheiden, da sie sich mit größter 
Leichtigkeit aus Glutaminsäure schon beim bloßenKochen wässeriger Lösungen der freien Amino- 
säure oder deren Salze bildet und andererseits auch wieder Glutaminsäure zurückliefern kann. 

Darstellung: Die Darstellung dieser Iminosäure ist äußerst einfach, da man lediglich 
Glutaminsäure längere Zeit auf höhere Temperatur zu erhitzen hat und das Ende der Reaktion 
am Aufhören der Gasentwicklung erkennt. Erhitzt man die aktive Glutaminsäure (eine andere 
kommt wohl kaum in Frage) nicht höher als auf 150 — 160°, so erhält man daraus in der Regel 
die 1-Pyrrolidoncarbonsäure, der evtl, mehr oder weniger Racemat beigemengt ist, das sich aber 
beim Umkrystallisieren zuerst ausscheidet und daher relativ leicht abgetrennt werden kann. 
Erhitzt man, um rascher zu arbeiten, die aktive Glutaminsäure auf höhere Temperaturen 
(zirka 200°), so resultiert die d, 1- Pyrrolidoncarbonsäure. 

') A. Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 113 [1911]. 

2 ) Fromherz u. Hermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91 , 194 [1914]. 

3 ) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 96, 1 [1915], 

4 ) Y. Mori u. T. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 206 [1922]. 

6 ) Neubauer, Chem. Centralbl. 1909 , II, 50. 

6 ) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 409 [1911]. 

7 ) O. Neubauer, Chem. Centralbl. 1911 , I, 909. 

8 ) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind, in Böhmen 37, 1 [1912]. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Physiologische Eigenschaften: E. Abderhalden und R. Hanslian 1 ) versuchten fest- 
zustellen, ob die Iminosäure im Organismus von Tieren und Menschen in Prolin oder Glutamin- 
säure übergeführt werden kann, kamen jedoch nicht zu einem abschließenden Ergebnis. Es 
zeigte sich, daß die Pyrrolidoncarbonsäure bei Kaninchen starke Darmentzündung und in 
größeren Dosen (14 und 25 g) sogar den Tod herbeiführen kann. Beim Menschen bewirkt sie 
Diarrhöen. Versuche, die Pyrrolidoncarbonsäure mit Hilfe der Reduktionswirkung des Bacillus 
butyricus in Prolin zu verwandeln, ergaben ein völlig negatives Resultat 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: a) Inaktive Form: Glänzende Prismen. 
Schmelzp. 182 — 183°. Löslich in 19 Teilen kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, 
wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Methylalkohol. Löslich in Eisessig. 

b) Rechtsdrehende Form : Tafeln oder Prismen. Schmelzp. 182,4 — 184,4° (korr. ). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, [a]““ = + 7,29° (in Wasser). 

c) Linksdrehende Form: Trimetrische Tafeln. Schmelzp. 162°. Löst sich in 2,1 Teilen 
kaltem Wasser. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. [«]»'" == 
— 11,52° (in Wasser). 

Die beiden aktiven Formen verwandeln sich beim Erhitzen auf 180° in die inaktive Form. 

Nachweis und Trennung der Pyrrolidoncarbonsäure von anderen Substanzen. Zur Unter- 
scheidung von Glutaminsäure kann man zweckmäßig die Ninhydrinreaktion benutzen, die mit 
der Pyrrolidoncarbonsäure als einer Iminosäure nicht eintritt 2 ). Von der Glutaminsäure läßt 
sie sich einmal durch die Siegfriedsche Carbaminosäurereaktion abtrennen 4 ), dann kann man 
sie sowohl von Glutaminsäure als von Asparaginsäure oder beiden trennen vermöge ihrer 
Löslichkeit in Eisessig, in dem die beiden Dicarbonsäuren unlöslich sind 5 ). 

Zum Nachweis der Pyrrolidoncarbonsäure eignen sich Strychnin- oder Brucinsalz besser 
als die Metallsalze 6 ). 

Salze und Derivate: a) d, 1-Pyrrolidoncarbonsäure. Silbersalz C 5 H 6 0 3 NAg 7 ). Krystalli- 
siert in Tafeln oder Prismen, die sich in Wasser sehr wenig lösen, sich bei 200° dunkel färben 
und bei 290° unter Zersetzung schmelzen. 

Calciumsalz (C 5 H 6 0 3 N) 2 Ca s ). Bei 100° getrocknetes glutaminsaures Calcium erleidet 
beim Erhitzen auf 180 — 185° einen auf 2 Mol H 2 0 berechneten Verlust an Wasser und geht dabei 
über in pyrrolidonsaures Calcium. Man kann das Salz auch aus der freien Pyrrolidoncarbon- 
säure durch Behandeln mit überschüssigem Calciumcarbonat erhalten; behandelt man das 
Filtrat davon mit Alkohol + Äther, so wird es in farblosen, hygroskopischen Krystallen ab- 
geschieden. 

Bariumsalz (C 5 H 6 0 3 N) 2 Ba 9 ). Sehr leicht löslich in Wasser, kann nicht krystallinisch 
erhalten werden. 

Bleisalz 7 ). Leicht löslich in Wasser, gibt mit Jodäthyl keinen Ester. Schmelzp. 256 — 257°. 

Kupfersalz (C 5 H 6 0 3 N) 2 Cu 7 ). Grünlich gefärbtes, in wasserhaltigem Zustand blaugrünes, 
in Wasser sehr wenig lösliches Salz, das beim Erhitzen auf 170° mißfarbig wird. 

Äthylester. Aus Silbersalz und Jodäthyl 7 ). Nadeln oder Blättchen aus Äther. Schmelzp. 
60 — 61°. Sehr leicht löslich in Wasser, absol. Alkohol, Methylalkohol, Essigester, Benzol, 
Aceton, wenig löslich in kaltem Äther, unlöslich in Petroläther. Die wässerige Lösung reagiert 
neutral. 

Pyrrolidonylchlorid 10 ). Aus Pyrrolidoncarbonsäure (10g), übergossen mit 100 ccm Acetyl- 
chlorid und 16 g Phosphorpentachlorid. 3 Stunden Schütteln bei Zimmertemperatur, Ab- 
saugen, Waschen mit Acetylchlorid, Trocknen über H 2 S0 4 . 

Aus 10 g fein gepulverter Pyrrolidoncarbonsäure mit 30 g Thionylchlorid bei 45 — 50°. 
Reaktion sehr lebhaft, Lösung wird dunkelbraun. Nach 20 Minuten Verdampfen im Vakuum 
bis zur Trockne, 4 mal aufnehmen in Chloroform und jedesmal wieder zur Trockne verdampfen. 


7 ) E. Abderhalden u. R. Hanslian, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 228 [1912]. 

2 ) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 313 [1912]. 

3 ) E. Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 445 [1911]. 

4 ) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 487 [1910]. 

5 ) F. W. Foreman, Biochem. Journ. 8, 413 [1914]. 

6 ) H. D. Dakin, Chem. Centralbl. 1920, I, 681. 

7 ) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 497 [1910]; 18, 115 
[1912], 

8 ) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 458 [1910]. 

9 ) L. Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 125 [1890], 

10 ) E. Abderhalden u. A. Suwa, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 2151 [1910]. 
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Das rohe Chlorid liefert bei der Kupplung mit Glycinester in Chloroformlösung den Pyrroli 
donylglycinester und weiterhin das Pyrrolidonylglycin usw. 

b) 1-Pyrrolidoncarbonsäure. Silbersalz CgHgOjNAg 1 ). Farblose Nadeln oder Säulen, 
die sich gegen 200° dunkel färben und gegen 290° unter Zersetzung schmelzen. Ziemlich leicht 
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. 

Bleisalz 1 ). Leicht löslich in Wasser. 

Kupfersalz (C 5 H 6 0 3 N) 2 Cu 4 ). Grün gefärbt. Leicht löslich in kaltem Wasser. 

Zinksalz (C 5 H e 0 3 N) 2 Zn + 2 H 2 0 2 ). Durch Neutralisieren der Lösung der freien Säure 
mit Zinkcarbonat. Einengen des Filtrates ergibt aus der heiß gesättigten Lösung hübsche, 
farblose Krystalle. Das Krystallwasser entweicht langsam bei 120°. Schmelzp. 164° unter 
Gasentwicklung. 

[«]d° = — 20,8° (5proz. Lösung). 

Mercurisalz 1 ). Aus 2 g Pyrrolidoncarbonsäure in 100 ccm wässerigem Alkohol mit einer 
verdünnten alkoholischen Mercuriacetatlösung. 100 g Wasser lösen bei 22 — 23° 0,186 g. Das 
Salz bräunt sich bei 203° und zersetzt sich bei 207 — 208° unter Aufschäumen und Schwärzung. 

Eisensalz 3 ). Dargestellt durch Einwirkung von metallischem Eisen unter Luftabschluß 
auf Pyrrolidoncarbonsäure in der Wärme. Leicht löslich in Wasser. In trockenem Zustand 
luftbeständig. 

Methylester C 6 H 9 0 3 N 4 ). Fast farbloses, in Wasser sehr leicht, in Petroläther sehr wenig 
lösliches Öl, das unter 12 mm Hg bei zirka 180° siedet. 

Äthylester C 7 H u 0 3 N 4 ) 5 ) 6 ). Aus Glutaminsäureäthylester beim Erhitzen auf 160 — 170°, 
dann unter 12 mm Hg auf 200 — 210°. Aus Pyrrolidoncarbonsäurechlorid und Alkohol. Krystal- 
lisiert aus trockenem Äther Ligroin in Nadeln oder dünnen, weißen Prismen. Erweicht bei 
49° und ist bei 54° völlig geschmolzen. Siedep. unter 12 mm Hg 170 — 180°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol. p*]j> 6 ° = — 2,47°. 

Gibt mit flüssigem Ammoniak das 

Pyrrolidoncarbonsäureamid C 5 H g 0 2 N 2 4 ). Umkrystallisierbar aus Wasser. Schmelzp. 
165°, dreht stark nach links. 

Thiohydantoin 7 ) 

CH 2 — ch 2 

I I 

CO CH — CO 

\/ 

N 

cs — N h 

2 g Pyrrolidoncarbonsäure, 1,5 g trockenes, gepulvertes Ammoniumrhodanat, 9 ccm Essig- 
säureanhydrid und 1 ccm Eisessig werden 1 / 2 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Lange, pris- 
matische Krystalle aus Wasser oder Alkohol. Schwerer löslich in Wasser als in Alkohol. 
Schmelzp. 206° unter Zersetzung. Beim Digerieren mit Salzsäure und Verdampfen zur 
Trockene entsteht das Thiohydantoin der Glutaminsäure (s. d.). 

«-Pyrrolidon, Oxo-2-pyrroltetrahydrid, y-Amino-ii-buttersäurc-lactam. 

Mol. -Gewicht: 85,07. 

Zusammensetzung: 56,42% C, 8,29% H, 18,81% O, 16,47% N. C 4 H 7 ON. 

CH 2 — ch 2 
I I 
CO ch 2 


NH 


4 ) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 68, 497 [1910]; 18, 1 15 [1912]. 

2 ) VI. Stanek, Zeitsehr. f. Zuckerind, in Böhmen 31, 1 [1912]. 

3 ) D. R. P. Nr. 264 391, Kl. 12p vom 7. März 1913, Zusatzpatent zu Nr. 264 390, F. Hoff- 
mann-La Roche & Co., Grenzach. 

4 ) E. Fischer u. R, Boehner, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 1332 [1911]. 

5 ) E. Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 44 [1911]. 

6 ) E. Abderhalden u. E. Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 160 [1912]. 

7 ) T. B. Johnson u. H. H. Guest, Journ. of Amer. Chem. Soc. 47, 242 [1912]; 49, 68, 197 
19131. 
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Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


Bildung, Darstellung: Das Pyrrolidon wurde erstmals von S. Gabriel 1 ) erhalten, als er 
y-Amino-n-buttersäure zum Schmelzen (183 — 184°) erhitzte. Die Aminosäure verliert hierbei 
unter Aufschäumen 1 Mol Wasser. Man erhitzt, um die Kondensation zu vervollständigen, 
solange auf 200°, bis kein Wasser mehr unter Schäumen abdestilliert. Erhitzt man darauf 
die klare, farblose Flüssigkeit weiter, so destilliert bei 245° ein farbloses Öl, das Pyrrolidon, 
über. 

Kocht man das Pyrrolidon 2 ) mit der 2 — 2 y 2 fachen Menge krystallisierten Barythydrates 
und der 10 fachen Menge Wasser 2 Stunden am Rückfluß, behandelt die Lösung zunächst 
mit Kohlendioxyd, dann mit etwas Schwefelsäure, dampft das von Baryt und Schwefelsäure 
befreite Filtrat ein, so hinterbleibt sehr reine y-Aminobuttersäure in fast quantitativer 
Ausbeute. 

Das Pyrrolidon kann auch erhalten werden, indem man Bernsteinsäure in Succinimid 
verwandelt und dieses am besten nach der Vorschrift von J. Tafel elektrolytisch reduziert. 


CH 2 — COOH 
CH 2 — COOH 

Bernsteinsäure 


CH 2 — CO\^ 

ch 2 — Cö/ 


NH 


Succinimid 


> 


CH 2 -CH 2 \ 

ch 2 — Cö/ 

Pyrrolidon. 


NH 


Schließlich sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß bei der Destillation des y-Amino- 
buttersäureäthylesters ebenfalls das Pyrrolidon, und zwar quantitativ entsteht 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Faserige Krystallmasse. Schmelzp. 24,65°. 
Siedep. 250,5° unter gewöhnlichem Druck; 130 — 132° bei 12 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, in den meisten anderen Lösungsmitteln leicht löslich, in Petroläther wenig 
löslich. 

Die wässerige Lösung des Pyrrolidons reagiert neutral, sie ist in der Kälte auch bei Zusatz 
von Schwefelsäure beständig gegen Kaliumpermanganat, in der Wärme wird das Permanganat 
entfärbt. Mit Platinchlorid, Goldchlorid, Sublimat, Quecksilbernitrat, Silbernitrat, Queck- 
silber] odkalium, Pikrinsäure erhält man keine Niederschläge. Mit Wismutkaliumjodid erhält 
man eine ziegelrote, flockige, daun krystallin werdende, mit Nesslers Reagens im Überschuß 
eine flockige, amorphe, in der Wärme leicht lösliche und mit Jodjodwasserstoff eine dunkle 
Fällung. Phosphormolybdänsäure liefert einen geringfügigen, schwach gelben Niederschlag, 
der auf Zusatz von Salpetersäure beträchtlich vermehrt wird. Er tritt noch in 1 proz. Pyrroli- 
donlösung sehr deutlich auf, ist nicht ausgesprochen krystallin, löst sich in heißem Wasser 
wenig, leicht dagegen in Ammoniak. 

Charakteristisch ist auch das Verhalten gegen Phosphorwolframsäure. Setzt man dieses 
Reagens zu einer heißen Pyrrolidonlösung und fügt sofort etwas Salpetersäure hinzu, so erhält 
man beim Abkühlen einen in hübschen weißen Nüdelchen krystallisierenden Niederschlag, der 
in heißem Wasser wenig, leicht in Ammoniak löslich ist und noch in Konzentrationen von 0,2% 
Pyrrolidon auftritt. Pyrrolidon entwickelt mit Alkalimetallen kräftig Wasserstoff, mit Phos- 
phorpentasulfid entsteht das Thiopyrrolidon, mit Phosphorpentachlorid weniger glatt das 
Chlorpyrrolin. 

Salze, Derivate: Pyrrolidonquecksilber 4 ). Eine konz. Lösung von Pyrrolidon löst gelbes 
Quecksilberoxyd in reichlicher Menge auf; beim Abdampfen der Lösung resultieren farblose 
Nadeln der Zusammensetzung (C 4 H 6 ON) 2 Hg -)- H 2 0 . Das Krystallwasser wird über H 2 S0 4 
langsam, rascher bei 100° abgegeben. Die Nadeln bräunen sich von 180° an und schmelzen 
bei 218°. Sie sind sehr leicht löslich in kaltem Wasser, löslich in 1,25 Teilen kochendem Alkohol, 
in 2 Teilen warmem Chloroform und können durch Äther abgeschieden werden. In Essigester 
und Aceton sind sie in der Wärme ziemlich wenig löslich, noch weniger in Benzol, fast unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff. 

Pyrrolidonnatrium 5 ). Es entsteht am besten, wenn man Natrium pul ver in berechneter 
Menge in eine siedende Pyrrolidonbenzollösung einträgt und häufig umschüttelt. Die Ope- 
ration nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Das Produkt wird mit Benzol gewaschen und im 


J ) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 22, 3338 [1889]. 

2 ) J. Tafel u. M. Stern, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 2224 [1900]; siehe auch 
G. Zerbes, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 631 [1912]. 

3 ) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 34, 433 [1901]. — E. Abderhalden 
u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 294 [1912]. 

4 ) J. Tafel u. M. Stern, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 2224 [1900]. 

5 ) J. Tafel u. O. Wassmuth, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40 , 2831 [1907]. 
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Vakuum getrocknet; es ist sehr empfindlich gegen feuchte Luft. Die Rrystalle schmelzen gegen 
165°, sie sind leicht löslich in Methylalkohol und können daraus durch Äther gefällt werden. 
Sie sind unlöslich in Aceton, Essigester, Ligroin und Benzol. Mit Jodmethyl liefern sie das 
1 -Methylpyrrolidon. 

DipyrrolidonmonocMorhydrat 1 ) (C 4 H 7 0N) 2 HC1 . Entsteht aus einer ätherischen Pyrroli- 
donlösung beim Zufügen etwa des halben Äquivalentes 30proz. alkoholischer Salzsäure. In 
kaltem Chloroform ist es recht leicht löslich, ebenso in warmem Aceton. Daraus und ebenso 
aus Alkohol scheidet es sich auf Zusatz von Äther in drusenförmig vereinigten Spießen aus, die 
bei 86 — 88° schmelzen. 

Pyrrolidonchlorhydrat 1 ) C 4 H 7 ON ■ HCl. Scheidet sich ab, wenn man Pyrrolidon in 
überschüssiger alkoholischer Salzsäure löst und mit Äther fällt. Es löst sich viel schwerer in 
Chloroform und Aceton und krystallisiert aus letzterem in 6 eckigen Krystallen vom Schmelzp. 
128—131°. 

Dipyrrolidonmonobromhydrat 1 ) (C 4 H 7 ON) 2 HBr . Körnige, flächenreiche Rrystalle, die 
bei 135 — 137° schmelzen und in Chloroform und Aceton schwerer löslich sind als das ent- 
sprechende Chlorhydrat. 

Pyrrolidonbromhydrat C 4 H 7 ON • HBr . Krystallisiert sehr schwer, zeigt große Neigung, 
HBr abzuspalten und schmilzt unscharf zwischen 108 und 121°. 

Brompyrrolidon C 4 H 6 ONBr . Leicht erhältlich. Schmelzp. 95°. 

Acetylpyrrolidon 1 ). Öl vom Siedep. 231° unter 737 mm Hg. Erstarrtauch bei — 19° 
noch nicht. 


ß-Oxy-ct'-pyrrolidon, y-Amino-ß-oxy-n-buttersäure-lactam. 

Mol.-Gewicht: 101,07. 

Zusammensetzung: 47,49% C, 6,98% H, 31,67% O, 13,86% N. C 4 H 7 0 2 N . 

CH 2 — *CH — OH 
I I 
CO ch 2 

\ / 

\ / 

NH 

Bildung: 1 g y-Amino-/?-oxy-n-buttersäure wird im Reagensglas im Paraffinbad auf 
215° erhitzt. Die Masse schmilzt unter Auf schäumen. Nach etwa 5 Minuten ist das Schäumen 
nahezu beendet; man erhitzt dann noch einige Minuten weiter und läßt erkalten, wobei die 
braune Schmelze allmählich krystallinisch erstarrt. Die Masse wird nun mehrmals mit Essig- 
ester ausgekocht. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle werden nochmals aus 
Essigester umkrystallisiert. Schmelzp. 118° 2 ). 


ß-Oxy- a-pyrrolidon, y-Amino- a-oxy-n-battersäure-lactam. 

Mol. -Gewicht: 101,07. 

Zusammensetzung: 47,49% C, 6,98% H, 31,67% O, 13,86% N. C 4 H 7 0 2 N. 

HO — *CH — CH 2 
I 1 
CO ch 2 

\/ 

NH 

Erhitzt man, nach dem Verfahren von E. Eischer und G. Zemplen 3 ), 1 g y-Amino- 
a-oxy-n- buttersäure (s. d.) im Reagensglas in einem Ölbad auf 210°, so schmilzt die Masse 
unter Aufschäumen. Nach etwa 5 Minuten ist das Schäumen beendet, man erhitzt noch einige 
Minuten weiter, worauf die braune Schmelze allmählich krystallinisch erstarrt. Nun kocht 
man mehrmals mit je 10 ccm Essigester aus, engt die Auszüge ein und erhält beim Abkühlen 
auf 0° das Oxypyrrolidon in farblosen Krystallen, die wie dünne Blättchen aussehen. Ausbeute 
nur 0,4 — 0,5 g. 

0 J. Tafel u. M. Stern, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 2224 [1900]. 

2 ) M. Tomita, Zeitschr. f. physiol. Chemie 124 , 257 [1923]. 

3 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43 , 3277 [1910]. 
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Schmelzp. 85° (korr.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, ziemlich 
wenig löslich in Äther, sehr wenig in Petroläther. 

Beim längeren Kochen mit 25 proz. Salzsäure erleidet das Lactam Rückverwandlung in 
die zugehörige Aminooxysäure. 

Das Oxypyrrolidon kann auch erhalten werden bei der Veresterung der j’-Amino-a-oxy- 
n-buttersäure. 

Beim Kochen von Lösungen des Oxypyrrolidons mit frisch gefälltem Quecksilberoxyd 
erhält man eine in kurzen, farblosen Prismen krystallisierende Q.uecksilberverbindung, ähnlich 
wie beim Piperidon. 

In mäßig konz. Lösung tritt mit Phosphorwolframsäure keine Fällung ein. 


y-Amino-n-valeriansäure-lactam, tf-Methyl-*-pyrrolidon, 
5-Keto-2-methylpyrroltetrahydrid. 

Mol. -Gewicht: 99,08. 

Zusammensetzung: 60,56% C, 9,16% H, 16,15% 0, 14,14% N. C 5 H 9 0N. 

CH 2 — ch 2 

I I 

CO *CH — CH 3 



Wird y-Amino-n-valeriansäure oder ihr Gemenge mit Salz im Ölbad auf 25C — 260° er- 
hitzt, so destilliert sie vollständig und das Destillat scheidet auf Zusatz von viel Pottasche 
ein Öl ab, das in Äther aufgenommen und mit Kaliumcarbonat getrocknet wird. Der Rückstand 
der ätherischen Lösung destilliert unter 743 mm Hg bei 248° ohne Zersetzung und erstarrt 
in der Kältemischung zu prächtigen Krystallen 1 ). 

Schmelzp. tiefer als 0°. Siede p. 248°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol 
und warmem Ligroin. 

Kocht man das Lactam mit Barytwasser, so entsteht daraus das Bariumsalz der y-Amino- 
n-valeriansäure. 

Wird das Lactam der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol unterworfen, so liefert 
es das 2-Methylpyrrolidin. 

Versetzt man das bei der Behandlung des Lactams mit salpetriger Säure entstehende 
Nitrosomethylpyrrolidon tropfenweise mit konz. Natronlauge bis zum Aufhören der Stick- 
stoffentwicklung, so enthält die Lösung das Natriumsalz der y-Oxy-n-valeriansäure, das 
durch Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure und 1 / 4 stündiges Kochen in das Valerolacton 
übergeht. 

Chlorhydrat. Zuerst ölig, dann farblose Nüdelchen, die sich leicht in Wasser und Alkohol 
lösen und bei 160° schmelzen. 

Chlorplatinat. Gelbes, beim Stehen krystallinisch erstarrendes Öl. 


Piperidon, Oxo-2-pyridinhexahydrid, d- Amin o -n - val eriansäure -lactam, 
„Cyclopentanon-isoxim“ (Bd. IV, S. 743). 

Mol. -Gewicht: 99,08. 

Zusammensetzung: 60,56% C, 9,16% H, 16,15% 0, 14,14% N. C 5 H 9 ON. 

CH 2 — ch 2 
i I 

ch 2 ch 2 

I I 

CO — NH 

Darstellung: Am besten geht man so vor 2 ), daß man 0,5 g reine d-Amino-n-valeriansäure 
in 10 ccm Methylalkohol suspendiert und ohne Abkühlung trockene Salzsäure bis zur Sättigung 

1) J. Tafel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 19, 2414 [1886]; 20, 250 [1887]; 22, 1862 
[1889]. 

2 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 42, 4879, 4886 [1909]; 
siehe auch E. Fischer u. Bergmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 398, 114 [1913]. 
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einleitet. Hierbei geht die Aminosäure leicht in Lösung. Wenn man nach 2 Stunden Stehen 
unter vermindertem Druck eindampft, so hinterbleibt ein krystallinischer Rückstand. Der 
Sicherheit halber wiederholt man die Veresterung, entchlort dann den Rückstand mit Silber- 
oxyd und verdampft die Flüssigkeit nach Entfernung des Silbers aufs neue. Der zurückbleibende 
Sirup (0,3 g) erstarrt nach mehrstündigem Stehen im Exsiccator krystallinisch. In Äther ist 
er zum größten Teile löslich, nach dem Verdampfen des Äthers hinterbleibt wieder eine krystal- 
linische Masse, welche die Eigenschaften des Pipeiidons besitzt. Durch mehrstündiges Er- 
hitzen mit 20 proz. Salzsäure kann sie nämlich wieder in die ursprüngliche Aminosäure zurück- 
verwandelt werden. 

(3-0xy- »-piperidon, Oxo -2 - oxy- 3-pyridinhexahydrid, 
rf-Amino - oxy-n- valeriansäure-lactam. 

Mol. -Gewicht: 115,08. 

Zusammensetzung: 52,14% C, 7,88% H, 27,81% 0, 12,17% N. C 6 H 9 0 2 N. 

CH 2 

/\ * 

CH 2 CH — OH 

1 I 
CH, CO 

\ / 

\/ 

NH 

Beim Erhitzen von 5-Amino-a-oxy-n-valeriansäure auf ihren Schmelzpunkt (188 — 191° 
korr.) erhält man bis zu 75% des Oxvpiperidons '). Die Umwandlung ist bei Anwendung von 
1 g der Säure in 10 Minuten beendet, das Produkt wird durch Extraktion mit Essigester isoliert. 

Das Oxypiperidon entsteht auch, wenn man die Suspension von 1 g der Aminooxysäure 
in 10 ccm Methylalkohol mit trockener Salzsäure verestert. Die Veresterung geht glatt. Setzt 
man den Ester mit Hilfe von Silbercarbonat in Freiheit, so erhält man das Lactam, das man 
dem Reaktionsgemisch ebenfalls durch Essigester entzieht. In diesem Falle beträgt die Rein- 
ausbeute 62%. 

Farblose, lange Prismen. Schmelzp. 141 — 142° (korr.). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Chloroform, löslich in Essigester. 

Das Oxypiperidon läßt sich jedenfalls nur sehr schwer in die zugehörige Aminooxysäure 
zurückverwandeln. Das Erhitzen von 0,2 g Lactam mit 3 ccm Wasser im Silberrohr auf 100° 
blieb auch nach lOstündiger Fortsetzung ergebnislos. 

Die ursprüngliche Vermutung, dieses Oxypiperidon liege in einem von den Autoren aus 
den hydrolytischen Spaltprodukten der Gelatine isolierten Körper vor, hat sich später als nicht 
zutreffend erwiesen, denn der als Oxypiperidon angesprochene Körper erwies sich als ein 
Gemisch von a- Aminosäureanhydriden. 

Chloroplatinat. Mikroskopische, rhombenähnliche oder 6 seitige Täfelchen. Schmelzp. 
160° unter Zersetzung. 

Mit Phosphorwolframsäure entsteht sofort ein Niederschlag von mikroskopischen, 
farblosen Prismen. 


(i-Amino-a-piperidon, Amino-3-oxo-2-pyridinhexahydrid. 

Mol. Gewicht: 114,10. 

Zusammensetzung: 52,59% C, 8,83% H, 14,02% O, 24,56% N. C 5 H 10 ON 2 . 

CH 2 


CH 2 *CH -NH 2 
I I 

CH S CO 


NH 


1 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 4“, 4884, 4892 [1909]; 
43, 2189 [1911]. 
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Dieses Lactam entsteht aus Ornithin und zu seiner Darstellung kocht man nach einer 
Vorschrift von E. Fischer und G. Zemplen 1 ) 5 g Monobenzoylornithin mit 50 ccm konz. 
Salzsäure 6 Stunden am Rückfluß, filtriert nach dem Erkalten die Benzoesäure ab, äthert aus 
und verestert den Rückstand durch Lösen in Methylalkohol und Einleiten von Salzsäuregas 
ohne Kühlung bis zur Sättigung. Nach dem Abdampfen im Vakuum wiederholt man die Ver- 
esterung zur Sicherheit nochmals, entchlort den Rückstand mit Silberoxyd, befreit das Filtrat 
mit Salzsäure genau vom gelösten Silber und dampft im Vakuum ein. Den Rückstand kocht 
man 2 mal mit Essigester aus und erhält nach dem Abdampfen des Lösungsmittels das Amino- 
piperidon als Sirup, der im Vakuum erstarrt. 

Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, wenig in Essigester und sehr 
wenig löslich in Äther. 

Chlorhydrat C 5 H 10 ON 2 . HCl. Farblose Prismen aus heißem Alkohol. Sintert gegen 
220° und schmilzt vollständig bei 250° unter Braunfärbung und Zersetzung. 

Platinat (C 5 H 10 ON 2 ) 2 • H 2 PtCl 6 + H 2 0 . Seidenglänzende, blaß orangegelbe Nadeln, 
die sich zwischen 200 und 205° zersetzen. 

Pikrat. Gelbes krystallinisches Pulver. Schmelzp. 160 — 162° [korr.]. 

Phosphorwolframsäure gibt in saurer Lösung einen starken, krystallinischen Nieder- 
schlag. 

Kocht man das Aminopiperidon mit der 10 fachen Menge 20proz. Salzsäure mehrere 
Stunden, so entsteht daraus wieder Ornithin. 

Das Aminopiperidon ist nicht stark giftig. Eine Maus mittlerer Größe vertrug 0,008 g 
des Chlorhydrates anstandslos. 


6-Amino-n-capronsäure-lactam, „Cyclohexanonisoxim“. 

Mol. -Gewicht: 113,10. 

Zusammensetzung: 63,66% C, 9,80% H, 14,15% O, 12,39% N. C 6 H n ON. 

CH 2 — ch 2 


ch 2 

I 

ch 2 


ch 2 

I 

CO 


NH 


Die s-Amino-n-capronsäure spaltet beim Erhitzen Wasser ab und geht in das obige Lac- 
tam über. Die Ausbeute ist aber höchstens 20 — 30% und somit bedeutend schlechter als beim 
Piperidon und den nächst niederen Homologen 2 ) 3 ). 

Zur Darstellung des s-Amino-n-capronsäurelactams eignet sich die Methode von Wal- 
lach 4 ) wohl bedeutend besser. Man löst Cyclohexanonoxim in dem doppelten Volumen starker 
Schwefelsäure (100 ccm konz. H 2 S0 4 auf 20 ccm H 2 0) und erwärmt mit kleiner Flamme bis 
zum Aufwallen. Die mit wenig Wasser verdünnte, saure, dunkle Flüssigkeit wird nach dem 
Abfiltrieren abgeschiedener Kohle unter Kühlung mit 25 proz. Natronlauge schwach alkalisch 
gemacht und 4 mal mit Chloroform ausgeschüttelt. Nach der Entfernung des Chloroforms 
wird der Rückstand im Vakuum destilliert. Er siedet unter 12 mm Hg bei 139° und erstarrt 
in der Vorlage sofort krystallinisch. Die Ausbeute beträgt 70 — 75% der Theorie. 

Durchsichtige Krystalle. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp. 68 — 70°. Siedep. 139° bei 
12 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

Beim Kochen mit Salzsäure erhält man quantitativ die e-Amino-n-capronsäure. 

Goldsalz 2 ). Zuerst ölig, dann goldgelbe Nadeln, aus Wasser derbe Prismen vom Schmelzp. 
75—76°. 

Das Lactam wirkt nach Sternheim als starkes Nervengift. 


4 ) E. Fischer u. G. Zemplen, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 43, 4878 [1909]. 

2 ) S. Gabriel u. Th. A. Maass, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 33, 1270 [1899]. 

3 ) J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40, 1839 [1907]. 

4 ) O. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 313, 171 [1900]. 
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(?-Imidazol-formaldehhyd, GUyoxalin-formaldchyd. 

Mol. -Gewicht: 96,05. 

Zusammensetzung: 49,97% C, 4,20% H, 16,66% O, 29,17% N. C 4 H 4 ON. 

NH — CH 
I II 
CH N 

\/ 

C 

I 

CHO 


Der Imidazolformaldehyd wurde von Py ma n 1 ) durch Erwärmen von Oxymethylimidazol 
mit mäßig konz. Salpetersäure oder mit verdünnter Schwefelsäure und Chromtrioxyd auf dem 
Wasserbad erhalten. Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 173 — 174°(korr.). Ziemlich wenig löslich 
in kaltem Wasser. 

Pikrat. Wird aus Wasser, in dem es in der Kälte wenig löslich ist, inKrystallen erhalten, 
die bei 195 — 196° schmelzen. 

Phenylhydrazon. Prismen vom Schmelzp. 199 — 200°, wenig löslich in Wasser, Alkohol, 
Aceton. 

Cyanhydrin. Wird aus der Verbindung des Aldehyds mit Natriumbisulfit durch Zufügen 
von Kaliumcyanid erhalten. Es bildet in Wasser leicht lösliche, in Äther wenig lösliche Nadeln, 
die beim Erhitzen leicht HCN verlieren und bei 115° unter Zersetzung (korr.) schmelzen. 

G. Barger und H. D. Dakin 2 ) suchten den Zusammenhang mit der sagenhaften Uro- 
caninsäure herzustellen. Im Organismus des Hundes wird der Aldehyd nach subcutaner Ver- 
abreichung in geringer Menge zur Carbonsäure oxydiert, doch konnte keine Urocaninsäure 
nachgewiesen werden. 

Durch Erwärmen mit Malonsäure auf dem Wasserbad wurde die Imidazolmethyliden- 
malonsäure (in Wasser oder Essigsäure wenig lösliche Prismen vom Schmelzp. 214° imter 
Zersetzung) erhalten: 


CH = N 

ch/ 

= N- 


NH 
CH 
= I 

NH 


C- 


/COOH 
-CHO +H 2 C< 

\COOH 


-chA 


- CH = G 


-n/ 


COOH 


\COOH 


-f- H 2 0 


Auch nach Abspaltung einer Carboxylgruppe geht diese Säure nicht in Urocaninsäure 
über, so daß die Behauptung A. Hunters 3 ), die Imidazolacrylsäure (s. d.) sei identisch mit 
der Urocaninsäure, jedenfalls mit großer Vorsicht aufgenommen werden muß. 


ß-Imidazol-acetaldehyd, GUyoxalin-acetaldehyd. 

Mol.-Ge wicht: 110,07- 

Zusammensetzung: 54,51% C, 5,49% H, 14,54% O, 25,46% N. C 5 H 6 ON 2 . 

NH- -CH 
I II 
CH N 


C 

I 

ch 2 

CHO 

K. Langheld 4 ) will diesen Aldehyd nach einem sogar durch Patent geschützten 5 ) Ver- 
fahren durch Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Histidinchlorhydrat erhalten haben, 

4 ) E. L. Py man, Journ. Chem. Soc. 101 , 530 [1912]; 109 , 186 [1916]. 

2 ) G. Barger u. H. D. Dakin, Biochem. Journ. 10 , 376 [1916]. 

3 ) A. Hunter, Journ. of Biolog. Chem. 11 , 537 [1912]. 

4 ) K. Langheld, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 4Z, 2373 [1909]. 

5 ) D.R.P. Nr. 226 226, Kl. 12o, 4. Januar 1909. 
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doch isolierte er ihn nicht in freiem Zustande. H. D. Dakin 1 ) gibt an, daß auf dem von ihm 
ausgearbeiteten, prinzipiell nur wenig verschiedenen Wege nicht dieser Acetaldehyd, sondern 
das schon von Pyman 2 ) beschriebene Cyanmethylimidazol entsteht. 


ß-Imidazol-äthylalkohol, Glyoxalin-äthylalkohol. 

Mol.-Gew'icht : 112,08. 

Zusammensetzung: 53,53% C, 7,19% H, 14,28% O, 25,00% N. C 5 H 8 ON 2 . 

NH — CH 
I II 
CH N 

\/ 

C 

I 

ch 2 

I 

ch 2 — oh 

Dieser Alkohol, der noch nicht in freiem Zustande bekannt ist, wurde von A. Windaus 
und H. Opitz 8 ) durch Einwirkung von Bariumnitrit auf synthetisches Imidazoläthylamin 
(s. d.) in Form seiner Verbindungen gewonnen. Er entsteht wahrscheinlich auch bei der Hefe- 
gärung des Histidins 4 ). 

Phosphor wolframat. Krystallisiert in kurzen, dicken Prismen. 

Chlorplatinat. Krystallisiert in gut ausgebildeten, orangegelben Nadeln, die bei 175° 
schmelzen und sich in Wasser sehr leicht, in absol. Alkohol wenig und in Äther oder Aceton 
gar nicht lösen. Man kann aus ihm das in Nadeln krystallisierende Chlorhydrat erhalten. 

Pikrolonat. Es ist charakteristisch. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Krystalli- 
siert in feinen, gebogenen, gelben Nadeln vom Schmelzp. 264° unter Zersetzung. 

Chlorhydrat. Nadeln. 

Pikrat. Wenig löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. 246° unter Zersetzung. 


ß-Imidazol-carbonsäure, Glyoxalin-carbonsäure. 

Mol. -Gewicht: 112,05. 

Zusammensetzung: 42,84% C, 3,60% H, 28,56% O, 25,01% N. C 4 H 4 0 2 X, . 

NH — CH 
I II 
CH N 


COOH 

Diese einfachste, vom Imidazol sich ableitende Carbonsäure wurde von F. Knoop 5 ) 
durch Oxydation der Imidazolglyoxylsäure mit Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Lösung 
erhalten. F. L. Pyman 6 ) erhielt sie bei der Oxydation von Oxymethylimidazol mit konz. 
Salpetersäure in einer Ausbeute von 82% neben 11% Imidazolformaldehyd. Am bequemsten 
läßt sich diese Säure aus Histidin gewinnen, wenn man der von S. Fraenkel 7 ) ausgearbeiteten 
Vorschrift folgt, die nicht zur «-Chlor-/?-Imidazolpropionsäure führt, wie Fraenkel angibt, 
sondern in 65% Ausbeute das Chlorhydrat der Imidazolcarbonsäure liefert [A. Windaus 
und W. Vogt 8 )]: 

5 g fein gepulvertes Histidinchlorhydrat werden in 50 g rauchender Salzsäure verteilt 
und unter Eiskühlung und ständigem Bühren 5 g Natriumnitrit in konz. wässeriger Lösung 

*) H. D. Dakin, Biochem. Journ. 10, 319 [1916]. 

2 ) F. L. Pyman, Journ. Chem. Soc. 99 , 668 [1911]. 

3 ) A. Windaus u. H. Opitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 1723 [1911], 

4 ) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 139 [1911]. 

5 ) F. Knoop, Hofmeisters Beitr. 10 , 111 [1907]- 

6 ) F. L. Pyman, Journ. Chem. Soc. 109 , 186 [1916]. 

7 ) S. Fraenkel, Hofmeisters Beitr. 8, 158 [1906]. 

8 ) A. Windaus u. W. Vogt, Hofmeisters Beitr. 11 , 406 [1908]. 
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tropfenweise hinzugefügt. Man läßt mehrere Stunden stehen, bläst dann Luft durch, filtriert 
die fast farblose Flüssigkeit durch Glaswolle vom Natriumchlorid ab, verdampft zur Trockene, 
nimmt mit 95proz. Alkohol auf, trennt wieder vom ausgeschiedenen Kochsalz und engt ein. 
Der entstehende Sirup krystallisiert nicht, er löst sich in jedem Verhältnis in Wasser und 
Alkohol, ist löslich in Eisessig und unlöslich in Äther. Er wird nun in Eisessig gelöst, mit 
Zinkstaub behandelt, die abfiltrierte Flüssigkeit mit H 2 S vom Zink befreit, mit Silberacetat 
versetzt, filtriert, nochmals mit H 2 S behandelt, filtriert und schließlich zur Krystallisation 
eingeengt und aus Wasser umkrystallisiert. Es entstehen zentimeterlange, wasserklare Tafeln, 
die 1 Mol Krystallwasser enthalten und bei 80° schmelzen. Das Krystallwasser entweicht 
bei 120°. 

F. L. Pyman gibt für die (wahrscheinlich wasserfreie) Säure an, daß sie bei schnellem 
Erhitzen bei 284° (korr. ) unter Zerfall in C0 2 und Imidazol schmilzt. In siedendem Wasser 
beträgt die Löslichkeit 1 : 20, in kaltem 1 : 140. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 

Salze, Derivate: Chlorhydrat. Schmelzp. 262° (korr.). Leicht löslich in Wasser. 

Nitrat. Prismen aus Wasser. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. Schäumt bei 
zirka 200° auf und schmilzt nach dem Wiedererstarren bei zirka 270°. 

Pikrat. Krystallisiert aus Wasser mit 1,5 Mol Krystallwasser, das es bei 100° verliert. 
Wenig löslich in kaltem Wasser. Schmelzp. 195 — 215° (korr.), zersetzt sich oberhalb 215°. 

Methylester. Krystallisiert aus Holzgeist in Tafelform. Löslich in Alkohol. Schmelzp. 
156° (korr.). 

Äthylester. Wird aus 5 g Imidazolcarbonsäurechlorhydrat bei 6 ständigem Kochen mit 
25 g absol. Alkohol erhalten. Tafeln aus Alkohol. Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich 
leicht in Alkohol, leicht in Äther und Chloroform. Schmelzp. 162° (korr.). 


ß-Imidazol-essigsäure, Glyoxalin-essigsäure. 

Mol. -Gewicht: 126,07. 

Zusammensetzung: 47,59% C, 4,80% H, 25,38% O, 22,23% N. C 6 H 6 0 2 N 2 . 

NH — CH 
I li 
CH N 

\/ 

C 

I 

ch 2 

! 

COOH 

Bildung: F. Knoop 1 ) erhielt sie durch Oxydation der aus Histidin entstehenden Imid- 
azolmilchsäure mit Schwefelsäure und Bariumpermanganat. F. L. P y m a n 2 ) und K. K. K o e s s - 
ler und M. Th. Hanke 3 ) konnten die Imidazolessigsäure als Nebenprodukt bei der Reduk- 
tion des aus Diaminoaceton und Kaliumrhodanid entstehenden Cyanmethylimidazols, das zur 
Synthese des Histidins und Imidazoläthylamins dient, isolieren. 

Nach M. Guggenheim und W. Loeffler 4 ) entsteht die Imidazolessigsäure bei sehr 
langsamer intravenöser Injektion von Imidazoläthylamin im Organismus des Kaninchens als 
ungiftiges Produkt, doch steht der sichere Nachweis hierfür noch aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln mit 1 Mol Krystallwasser. Schmelzp. 
222° (korr.) unter Zersetzung. Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, 
unlöslich in den sonstigen, üblichen, organischen Solvenzien. 

Salze und Derivate: Chlorhydrat. Sehr leicht in Wasser, wenig in Alkohol lösliche Nadeln, 
die bei 226 — 228° (korr.) schmelzen. 

Pikrat. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. 212 — 213° (korr.). 

Natriumsalz C 5 H 5 0 2 N 2 Na + 0,5 H 2 0 . Krystallisiert aus absol. Alkohol in Nadeln, die 
in Wasser sehr leicht, in heißem absol. Alkohol ziemlich leicht löslich sind. 

Äthylester. In freiem Zustand ein farbloses Öl. 


4 ) F. Knoop, Hofmeisters Beitr. 10 , 111 [1907]. 

2 ) F. L. Pymann, Joum. Chem. Soc. 99 , 668 [1911]. 

3 ) K. K. Koessler u. M. Th. Hanke, Joum. Amer. Chem. Soc. 40, 1716 [1918]. 

4 ) M. Guggenheim u. W. Loeffler, Biochem. Zeitschr. 72, 328 [1916], 
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Äthylesterchlorhydrat. Krystallisiert aus Aceton in Nadeln vom Schmelzp. 115 bis 
117° (korr.), die in Wasser und Alkohol sehr leicht, in heißem Aceton ziemlich leicht löslich 
sind. Der Äthylester wurde von A. Windaus und H. Opitz 1 ) mit Hydrazinhydrat behandelt 
und lieferte beim Curtiusschen Abbau das Imidazolmethylamin. 

iMmidazol-propionsäure, Glyoxalin-propionsäure (Bd. IV, S. 721). 

Mol. -Gewicht: 140,08. 

Zusammensetzung: 51,40% C, 5,76% H, 22,84% O, 20,00% N. C 6 H 8 0 2 N 2 . 

NH — CH 
I II 
CH N 


C 

I 

ch 2 

I 

ch 2 

COOH 


Bildung: Die von E. Knoop und A. Windaus 2 ) sowohl beim Abbau des Histidins wie 
durch Synthese erhaltene Imidazolpropionsäure bildete ein wichtiges Glied im Konstitutions- 
beweis des Histidins (s. d.). D. Ackermann 3 ) fand, daß sie heim anaeroben, bakteriellen 
Abbau des Histidins, der in der Hauptsache Imidazoläthylamin liefert, als Nebenprodukt ent- 
steht, doch fehlen nähere Angaben zur Charakterisierung der von ihm dabei isolierten Substanz. 
A. Berthelot und D. M. Bertrand 4 ) erhielten ausschließlich Imidazolpropionsäure, als sie 
Histidin ohne weitere Stickstoffquelle der Einwirkung des Bac. aminophilus intestinalis unter- 
warfen, während sich unter normalen Umständen Imidazoläthylamin bildet. 

Darstellung: Synthetisch gewinnt man die Imidazolpropionsäure aus Glyoxylpropionsäure, 
die man nach den Angaben von L. Wolff 5 ) durch Einwirkung von Brom auf Lävulinsäure erhält. 
Sie läßt sich direkt mit Eormaldehyd und Ammoniak zu der gewünschten Säure kondensieren. 


ch 3 

1 

CO 

CHBr, 

1 

CO 


CHO NH 3 H x 
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CO nh 3 0^ 

CH— NHx 

11 >CH 

C N^ 
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H.O 

1 

ch 2 
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ch 2 
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CH, 

COOH 
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COOH 


| 

COOH 

j 

COOH 

Lävulinsäure 



Glyoxylpropionsäure 

Imidazolpropionsäure. 


Zu einem Gemisch von 1 Mol Glyoxylpropionsäure und 1 Mol Eormaldehyd (wässerige 
Lösung) werden etwas mehr als 3 Mol konz. Ammoniak zugetropft und das Gemisch 1 Tag 
stehengelassen, auf dem Wasserbad eingeengt und mit Essigsäure mehrfach eingedampft. 
Der Rückstand wird mit wenig Wasser aufgenommen, mit Holzgeist von unlöslichen, gefärbten 
Verunreinigungen befreit und liefert, aufs neue eingedampft, oft direkt eine Krystallisation, 
die auf Ton abgepreßt, mit Kohle entfärbt und aus wässeriger Lösung mit Aceton rein ab- 
geschieden werden kann. Häufig muß allerdings über das Phosphorwolframat in üblicher Weise 
gereinigt werden. Die Ausbeute beträgt etwa 10% der Theorie. 

E. L. Pyman 6 ) erhielt die Imidazolpropionsäure durch Kohlendioxydabspaltung aus 
der Methylimidazolmalonsäure 


CH — NH\ 
N CH^' 


C- CHo CH 


/COOH 

\C00H 


G. Barger und A. J. Ewins 7 ) erhielten sie durch Reduktion der Imidazolacrylsäure (s. u.). 


4 ) A. Windaus u. H. Opitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 44, 1721 [1911]. 

2 ) F. Knoop u. A. Windaus, Hofmeisters Beitr. 7, 144 [1905]. 

3 ) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 504 [1910]. 

4 ) A. Berthelot u. D. M. Bertrand, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154, 1827 [1912]. 

5 ) L. Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 91 [1890]. 

6 ) F. L. Pyman, Journ. Chem. Soc. 99, 1386 [1911]. 

7 ) G. Barger u. A. J. Ewins, Journ. Chem. Soc. 99, 2376 [1911]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen aus Wasser und Aceton. Schmelzp. 
209 — 210° (korr.). Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Methyl- und Äthylalkohol, fast 
unlöslich in Äther und Aceton. 

Salze und Derivate: Chlorhydrat. Blätter, leicht löslich in Wasser und Alkohol, Schmelzp. 
143—148°. 

Die Säure bildet krystallinische Salze mit Jod- und Chlorwasserstoff, ferner amorphe 
Pallungen mit Silber- und Quecksilberverbindungen, ein in kleinen blauen Nadeln krystalli- 
sierendes Kupfersalz und beim Erhitzen mit Anilin auf 185° ein 

Amlid. Prismatische Krystalle aus Wasser, in dem es in der Kälte wenig löslich ist. 
Leicht löslich in Äthyl- und Methylalkohol, in verdünnten Mineralsäuren, fast unlöslich in 
Äther, Benzol usw. Schmelzp. 190 — 191°. 

Platinat. Gelbrote Würfel, die in Wasser löslich sind und bei 209° sich zersetzen. 


ß-Imidazol-aerylsäure, Glyoxalin-acrylsäure (Bd. IV, S. 1172). 

Mol. -Gewicht : 138,07. 

Zusammensetzung: 52,15% C, 4,38% H, 23,18% O, 20,29% N. C 6 H 6 0 2 N 2 . 

NH — CH 
I II 
CH N 
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CH 

I 

COOH 


Diese Säure wurde von G. Barger und A. J. Ewins 1 ) beim Abbau des aus Mutterkorn 
gewonnenen Ergothioneins auf folgende Weise erhalten: 
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Imidazolacrylsäure. 


A. Hunter 2 ) hält die Imidazolacrylsäure identisch mit der Urocaninsäure und will sie 
auch in geringer Menge bei der Verdauung von Plasmon mit Pankreatin erhalten haben, doch 
scheinen diese Angaben der Nachprüfung zu bedürfen 3 ). 


^-Irnidazol-milchsäurc, Glyoxalin-milchsäurc, Oxyd csamino -histidin, 
«-Oxy-ß- (4 (5) -Imidazolyl) -propionsäure (Bd. IV, S. 721). 

Mol.-Gewicht: 156,08. 

Zusammensetzung: 46,13% C, 5,17% H, 30,75% 0, 17,95% N. C 6 H 8 0 3 N 2 . 

NH — CH 

I II 

CH N 

o. / 
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*CH— OH 
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COOH 

1 ) G. Barger u. A. J. Ewins, Journ. Chem. Soc. 99 , 2336 [1911]. 

2 ) A. Hunter, Journ. of Biolog. Chem. II, 537 [1912]. 

3 ) Vgl. Raistrieh, Biochem. Journ. 11 , 71. — Y. Kotake u. M. Konishi, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 122 , 230 [1922], — M. Konishi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 122 , 237 [1922]. 
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Die Imidazolmilchsäure wurde von S. Fraenkel 1 ) durch Einwirkung von Silbernitrit 
auf Histidinchlorhydrat und von F. L. Pyman 2 ) bei der Einwirkung von Silberoxyd auf 
d, l-a-Chlor-/?-Imidazolpropionsäure gewonnen, welch letztere er aus Oxymethylimidazol über 
Chlormethylimidazol und Kondensation mit Natriummalonester erhielt: 


CH- 

II 

C — 


-NH- 


^CH 

BK 


CH, OH 


Oxymethylimidazol 


CH — NHx 

II ^CH 

C NK 

c!:h»ci 


Chlormethylimidazol 


CH — NH- 


\CH 

nK 


c- 

I 

CH 2 — CHC1 — COOH 

a-ChIor-/Mmidazolpropionsäure 


CH — NH X 

II >CH 

C N^ 

[ /COOC 2 H 5 

ch 2 — C(-Cl 

\cooc 2 h 6 


CH — NH 


\ 


-N^ 


CH 


CH 2 — CH(OH) — COOH 

Imidazolmilchsäure. 


Durch Reduktion mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (8 Stunden im 
Rohr auf 150°) erhält man die Imidazolpropionsäure 3 ). Durch Erhitzen mit Ätzbaryt hat 
Fraenkel 1 ) einen in siedendem Wasser fast unlöslichen Körper C 5 H 8 ON 2 erhalten, der bei 
216° ohne Aufschäumen schmilzt (Imidazoläthylalkohol?). 

G. Barger und H. D. Dakin 4 ) suchten durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure wie 
auch verschiedener anderer Mineralsäuren bei hoher Temperatur unter Abspaltung von H a O 
und CO zum Imidazolacetaldehyd zu gelangen, doch wurde das gewünschte Ziel wegen noch 
weitergehender Zersetzung nicht erreicht. 


ß-Imidazol-glyoxylsäure, Glyoxalin-glyoxylsäure. 

Mol.-Gewicht: 140,05. 

Zusammensetzung: 42,84% C, 2,88% H, 34,27% 0, 20,01% N. C 5 H 4 0 3 N 2 . 

NH — CH 
I II 
CH N 
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I 

CO 
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COOH 

Bildung: Die Imidazolglyoxylsäure wurde von F. Knoop 5 ) durch Oxydation der Imid- 
azolmilchsäure mit mäßig konz. Salpetersäure bei ßstündigem Kochen am Rückfluß erhalten. 
Sie erwies sich identisch mit einer von Mörner 6 ) als Produkt der tiefgreifenden Spaltung der 
Proteine mit Salpetersäure erhaltenen, imbekannten Säure C 5 H 4 0 3 N 2 . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 290° unter Zersetzung. Wenig 
löslich in kaltem und heißem Wasser, wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und den 
übrigen organischen Solvenzien. 

Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Essigsäure erhält man die Imidazol- 
carbonsäure. 


4 ) S. Fraenkel, Monatshefte f. Chemie 24 , 229 [1903]. 

2 ) F. L. Pyman,. Journ. Chem. Soc. 99, 1386 [1911]. 

3 ) F. Knoop u. A. Windaus, Hofmeisters Beitr. 7, 144 [1905]. 

4 ) G. Barger u. H. D. Dakin, Biochem. Journ. 10, 376 [1916]. 

5 ) F. Knoop, Hofmeisters Beitr. 10 , 111 [1907]. 

e ) 0. Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 101 , 15 [1918]; siehe auch F. Knoop, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 101 , 210 [1918]; C. Th. Mörner, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 103 , 
80 [1918.] 
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Salze und Derivate: Ammoniumsalz. Krystallisiert in Büscheln, die in Wasser mäßig 
löslich sind und mit CuS0 4 eine krystallinische Fällung ergeben. 

Oxim. Bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 229°. 


ß-Imidazolglycin, Grlyoxalin-glycin, [3-Imidazol-[3-amino-essigsäure. 

Mol. -Gewicht : 141,09. 

Zusammensetzung: 42,53% C, 5,00% H, 22,68% 0, 29,79% N. C 6 H 7 0 2 N 3 . 

NH — CH 

! I! 

CH N 

\/ 

C 

*CH — NH 2 

I 

COOH 

Vorkommen: Engeland 1 ) isolierte aus menschlichem Urin eine kleine Menge eines 
Pikrolonates, das bei 244° schmolz und dem er die Bruttoformel C 6 H 7 0 2 N 3 ■ C 10 H 8 O 5 N 4 zu- 
schrieb. Durch Einwirkung von Salzsäure erhielt er daraus eine Lösung, die mit diazobenzol- 
sulfosaurem Natrium eine Rotfärbung gab, woraus er den Schluß zog, daß das niedere Homo- 
loge des Histidins vorliege. 

Bildung: C. P. Stewart 2 ) ließ äquimolekulare Mengen von Imidazol-formaldehyd (s. d.) 
(1 g), Kaliumcyanid (0,65 g) und Ammoniumchlorid (0,53 g), die in möglichst wenig Wasser 
(5 ccm) gelöst waren, 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die Lösung wurde nach und 
nach dunkel und war meist nach wenigen Stunden opak. Versuche, diese Erscheinung durch 
Füllen des Reaktionsgefäßes mit Stickstoff oder Wasserstoff zu vermeiden, verliefen ergebnislos. 
Es erscheint wichtig, die Konzentration der reagierenden Substanzen möglichst hoch zu wählen, 
weil bei einem Versuche, bei dem doppelt soviel Wasser als gewöhnlich genommen wurde, nur 
Spuren der Aminosäure erhalten wurden. Das Aminonitril wurde nicht isoliert, sondern direkt 
hydrolysiert. Zu diesem Zwecke wurde die Reaktionslösung mit dem gleichen Volumen konz. 
Salzsäure versetzt und 3 Stunden auf kochendem Wasserbad erhitzt. Nach dem Verdampfen 
zur Trockne wurde der Rückstand mit Wasser aufgenommen und die Chloride mit Silbemitrat 
gefällt. Nach dem Abfiltrieren wurde Silbernitrat in genügender Menge zugesetzt, um mit 
Bariumhydroxyd einen braunen Niederschlag zu erhalten. Die Silberverbindung der Amino- 
säure, die mit Silberoxyd vermischt war, wurde abfiltriert, ausgewaschen und durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Silbersulfid wurde ausgekocht, um den Schwefelwasserstoff 
auszutreiben, mit Schwefelsäure von Barium befreit und eingedampft. Die hinterbleibende, rohe 
Aminosäure wurde aus verdünntem Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Die Ausbeute war 
wechselnd von 0,25 — 0,5 g aus 1 g Imidazolformaldehyd. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische, farblose Tafeln, die bei 
220° dunkel werden und bei 254° unter Zersetzung Schmelzen. Die Aminosäure gibt Paulys 
für Imidazol charakteristische Reaktion, ferner die Triketohydrinden-(Ninhydrin-)Reaktion 
der Aminosäuren, während die Reaktion von Knoop auf Histidin negativ ist, und zwar sowohl 
in der von Knoop angegebenen Form, als auch in der Modifikation von Hunter 8 ). 

Salze und Derivate: Phosphorwolframat. Krystallisiert aus heißem Wasser in Form 
glitzernder, rhombischer Tafeln. 

Pikrolonat C 5 H 7 0 2 N 3 • C 10 H 8 N 4 O 5 . Durch Zusammenbringen einer heiß gesättigten, 
wässerigen Lösung von etwas weniger als der theoretisch berechneten Menge Pikrolonsäure 
und einer konzentrierten, wässerigen Lösung der Aminosäure. Beim Abkühlen scheidet sich 
das Pikrolonat in Form tiefgelber Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
und aus Alkohol bei 243° unter Zersetzung schmelzen. 

Chlorhydrat. Durch Zersetzen des Pikrolonats mit Salzsäure und Extrahieren der freien 
Pikrolonsäure mit Benzol und mit Äther. Durch Auflösen der freien Aminosäure in Salzsäure. 
Das Salz ist hygroskopisch und zersetzt sich bei dem Versuche, es bei 100° zu trocknen. 


') Engeland, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 49 [1908]. 

2 ) C. P. Stewart, Biochem. Joum. 17, 130 [1923]. 

3 ) Hunter, Biochem. Journ. 16 , 637 [1922]. 



464 


Biologisch wichtige Aminosäuren, die im Eiweiß nicht Vorkommen. 


C-4-(5)-Imidazolyl-N-2, 4-dinitrotolyl-B-glvcin. 


NH 

1 

CH 


— CH 


N 


Ö NO, CH 3 

I I I 

CH— NH^( \ 

COOH X0 2 

20 mg Aminosäure und 60 mg 2, 3, 4-Trinitrotoluol wurden in verdünntem Alkohol gelöst 
und unter Rückflußkühlung 3 Stunden gekocht. Die Flüssigkeit wurde schließlich tief gelb. 
Sie wurde zur Trockne verdampft, das unveränderte Trinitrotoluol durch wiederholte Extrak-' 
tion mit Benzol entfernt und der Rückstand aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äthylalkohol. Zersetzt sich heftig bei 270°. 



Gerbstoffe 


Von 

Wolfgang Langenbeck-Karlsruhe 1 ) 2 ). 

A. Hydrolysierbare Gerbstoffe und gerbstoffartige 
Verbindungen (von Ester- und Glueosidform). 

1. Depside. 

(Ester von Phenolcarbonsäuren mit Phenolcarbonsäuren oder andern Oxysäuren.) 


Lecanorsäure (Orsellinoyl-orsellinsäure) . 

Mol. -Gewicht: 318,19. 

Zusammensetzung: 60,37% C, 4,43% H, 35,20% O. C 16 H 14 0 7 . 

ch 3 ch 3 

HO<( >— c — O >COOH 

OH 0 OH 


Vorkommen: In den Flechten. 

Synthese: siehe E. Fischer, H. O. L. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 
46, 1143 [1913]. Die Lecanorsäure sowie die übrigen Flechtendepside sind nur aus syste- 
matischen Gründen hier erwähnt; sie haben keine Gerbstoffeigenschaften und sind im Kapitel 
, , Flechtenstof f e “ nachzuschlagen. 

Chlorogensäure (B, 4-Dioxycinnamoyl-chinasäure). 

Mol. -Gewicht: 354,1. 

Zusammensetzung: 54,2% C, 5,1% H, 40,7% O. C 16 H 18 0 9 ( 1 / 2 H 2 0) . 

HO H H O 

HO<( >-C = C— C • O ■ C 6 H 7 (OH) 3 • COOH 

Vorkommen: Als Monokalium-Coffeinsalz in den Kaffeebohnen 3 ), ferner in Kopsia 
flavida, in den Samen von Helianthus annuus und Strychnos Nux Vomica, sowie im Milchsaft 
von Castilloa elastica 4 ). Die beiden Komponenten der Chlorogensäure — Kaffeesäure und 
Chinasäure — sind auch in der Chinarinde gefunden worden. Die Kaffeesäure ist in der Natur 
außerordentlich verbreitet 5 ). 

Darstellung 6 ): 1 kg grüne Kaffeebohnen werden fein gemahlen und 4 mal je 24 Stunden 
mit dem doppelten Gewicht Wasser bei Zimmertemperatur extrahiert. Die Bohnen werden 
nach jeder Extraktion scharf abgesaugt und mittels hydraulischer Presse abgepreßt. Die ver- 

*■) Herr Prof. K. Freudenberg hat mich während der Arbeit beraten und mir seine 
Abhandlungen sowie zahlreiche unveröffentlichte Beobachtungen zur Verfügung gestellt. L. 

2 ) Die Literatur ist bis Ende 1923 berücksichtigt. 

3 ) Payen, A. ch. (3) 26, 108 [1849]. 

4 ) Gorter, Archiv d. Pharmazie 247, 184 [1909]. 

5 ) Charaux, Joum. pharm, chim. (7) 2, 292 [1910]. ■ — Freudenberg, Berichte d. Deutsch. 
Chem. Gesellschaft 53, 232 [1920], 

6 ) K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 53, 232 [1910]. — K. Freuden- 
berg u. O. Ivers, bisher unveröffentlicht. 
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Gerbstoffe. 


einigten. Auszüge werden filtriert, im Vakuum auf etwa 250 com eingeengt und der Dialyse 
im Gutbierschen Schnelldialysator unterworfen. Die Dialyse dauert, je nach der Beschaffen- 
heit der Pergamentmembran, 45 — 70 Stunden. Das Dialysat ist alle 6 — 8 Stunden durch frisches 
Wasser zu ersetzen. Während der Dialyse diffundiert so viel Wasser durch die Membran, daß 
die in der Membran befindliche Lösung einmal bei Unterdrück eingeengt werden muß. Schließ- 
lich werden die Dialysate, etwa 20 1, vereinigt und im Vakuum auf 150 — 200 ccm eingeengt. 
Nach einigem Stehen scheiden sich aus dieser Lösung Krystalle von chlorogensaurem Kalium- 
Coffein in reichlicher Menge ab. Nach 3 — 4 tägigem Stehen im Eisschrank werden diese ab- 
gesaugt, scharf ausgepreßt, 2 mal aus 50 proz. Alkohol und 3 mal aus möglichst wenig Wasser 
umkrystallisiert. Bei der ersten Krystallisation mit Wasser empfiehlt sich die Zuhilfenahme 
von Tierkohle. Die Ausbeute an chlororgensaurem Kalium-Coffein beträgt bis zu 3%. Zur 
Entfernung des Coffeins wird die Lösung des Salzes in 2 — 3 Teilen Wasser in der Wärme 8 mal 
mit dem doppelten Volumen Chloroform ausgeschüttelt, wenn nötig filtriert und mit der be- 
rechneten Menge 5 n-Schwefelsäure versetzt. Die Chlorogensäure krystallisiert auf Eis in 
24 Stunden aus und wird mehrmals aus möglichst wenig Wasser umkrystallisiert, wobei einmal 
Tierkohle verwendet wird. Ausbeute 1 — 2% der Kaffeebohnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Chlorogensäure ist optisch aktiv: [a] D 
in 1 — 3 proz. wässeriger Lösung = — 33,1°. Leim wird in verdünnter Lösung nicht gefällt, 
wohl aber in Gegenwart von Kochsalz oder in konz. Lösung. Salzssaures Chinin wird gefällt 1 ). 
Die Säure löst sich schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser. Verdünnte Säuren oder Mineral- 
salze setzen die Löslichkeit stark herab. Nicht ganz reine, konz. Lösungen der Säure gelati- 
nieren leicht. Eisenchlorid erzeugt eine grüne Färbung. Chlorogensäure löst sich in Aceton, 
Alkohol und Essigäther; Äther nimmt sie schwer auf. Bromwasser wird entfärbt. Chlorogen- 
säure ist eine starke Säure. 

Abbau: PeniciUium und Mucorarten 2 ) sowie Tannase 3 ) zerlegen Chlorogensäure in 
Chinasäure und die schwer lösliche Kaffeesäure. Beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren 
und Oxalsäure entstehen Chinasäure, Kaffeesäure und deren Zersetzungsprodukte, worunter 
viel Kohlensäure 4 ). Zur alkalischen Hydrolyse hat Gorter 7,5 g in 40 g 13 proz. Kalilauge 
eingetragen; dabei erwärmte sich die Lösung. Sie blieb noch eine Viertelstunde stehen und 
wurde mit 46 g 10 proz. Schwefelsäure versetzt. Jetzt krystallisierte Kaffeesäure aus; in der 
Mutterlauge wurde Chinasäure nachgewiesen. 

Derivate: Pentacetyl-chlorogensäure 5 ). Zum Gemisch von 15 Tropfen konz. Schwefel- 
säure und 25 ccm Essigsäureanhydrid werden 5 g Chlorogensäure in kleinen Portionen gegeben, 
so daß die Flüssigkeit sich nur langsam erwärmt. Man läßt noch 2 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen, gießt in die 10 — 20 fache Menge Wasser und schüttelt kräftig. Die vollständig 
acetylierte Säure scheidet sich alsbald fest ab und wird aus verdünntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Ausbeute 5 — 6 g. In heißer alkoholischer Lösung spaltet Anilin oder Kaliumacetat die 
beiden am Kaffeesäurerest haftenden Acetylreste ab. Die Pentacetylverbindung addiert 
1 Mol. Brom. 

Dihydro-chlorogensäure. Chlorogensäure nimmt mit Natriumamalgam 2 Atome Wasser- 
stoff auf. Die entstandene Dihydro-chlorogensäure wird durch Alkalien und Säuren glatt in 
Chinasäure und Dihydrokaffeesäure gespalten (Gorter). 

Weitere Derivate: Triacotyl- chlorogensäure; Pentacetyl-dibrom-chlorogensäure. 


m-Digallussäure. 

Mol. -Gewicht: 322,1. 

Zusammensetzung: 52,2% C, 3,1% H, 44,7% O. C 14 H 10 O, 
HO 


HO 


HO<^ )>COOH 
HO ^ 


4 ) Gorter, Ann. Jard. Bot. Buitenzorg (2) 8, 69 [1919]. 

2 ) Gorter, Archiv d. Pharmazie 247, 184 [1909]. 

3 ) K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 53, 232 [1920]. 

4 ) Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327 [1908]; 359, 217 [1908]; Archiv d. Pharmazie 247, 184 
436 [1909]; Annalen d. Chemie 379, 110 [1911]; Bull. Depart. agric. Indes Neerland. Nr. 14 [1907 
Und 33 [1910]; Ann. Jard. Bot. Buitenzorg (2) 8, 69 [1909]. — K. Freudenberg 1. c. 

5 ) Gorter, Annalen d. Chemie 359, 225 [1908]. 
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Vorkommen: Die Säure ist in der Natur noch nicht frei vorgefunden worden. Sie befindet 
sich mit Glucose verestert im chinesischen Tannin. 

Synthese 1 ): Aus Triacetyl-gallussäure wird zunächst durch teilweise Verseifung die Diace- 
tyl-gallussäure 

H 3 CCOO 



I 

H3CCOO 


bereitet. Diese enthält die freie Phenolgruppe in der Parastellung, denn sie gibt bei der Be- 
handlung mit Diazomethan und nachheriger vollständiger Verseifung p-Methyl-äther-gallus- 
säure. 

Bei der Umsetzung mit Triacetyl-galloylchlorid entsteht in ziemlich guter Ausbeute die 
Pentacetyl-p-Digallussäure : 

AcO OAc 

AcO<( )>-C — O-^ )>COOH 

AcO O OAc 

Wird sie vorsichtig mit kaltem, verdünntem Ammoniak verseift, so entsteht nicht die zu 
erwartende p-Digallussäure, sondern unter Wanderung des Galloylrestes die m-DigalluSSäure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Säure krystallisiert in Berührung mit 
Wasser in der Hitze leichter als in der Kälte. Sie enthält Krystallwasser, das sie bei 100° 
im Vakuum verliert. Die trockene Säure sintert von 260° (korr. ) an und schmilzt gegen 271° 
(280° korr.) unter Zersetzung. Sie löst sich ziemlich leicht in Methylalkohol, Äthylalkohol und 
Aceton, verhältnismäßig schwer in Äther und Eisessig, selbst in der Wärme. In kaltem Wässer 
ist sie recht Schwer löslich (1 : 860 bei 25°). 

Die wässerige Lösung fällt Leimlösung und Chininacetat. Mit Eisenchlorid gibt sie eine 
starke, schwarzblaue Färbung. Versetzt man die 1 — 2proz. wässerige Lösung der Digallussäure 
mit dem gleichen Volumen 3proz. wässeriger Cyankaliumlösung, so zeigt sich nach etwa 10 Se- 
kunden eine schöne, helle Bnsafärbung, die zwar schwächer ist als die entsprechende der Gallus- 
säure, aber wie diese beim Stehen verschwindet und beim Schütteln wiederkehrt. 

Derivate: Pentamethyl-m-digallussäure-methylester entsteht durch Methylierung der 
m-Digallussäure mit Diazomethan sowie aus chinesischem Tannin (s. dieses). Seine Konstitu- 
tion ist auf einem anderen Wege festgestellt worden 2 ). Damit ist auch die Konstitution der 
m-Digallussäure selbst klargelegt. 

Di-protocatechusäure. 

Mol. -Gewicht: 290,08. 

Zusammensetzung: 57,92% C, 3,47% H, 38,61% O. C 14 H 10 O 7 . 

H0 Oc o 

HO O ! 

HO<^ ^COOH 

Vorkommen: Die Säure ist bisher in der Natur nicht gefunden worden. 

Synthese 3 ): Dicarbomethoxy-protocatechusäure wird durch partielle Verseifung in m-Mono- 
carbomethoxy-protocatechusäure übergeführt und diese mit Dicarbomethoxy-protocatechu- 
säure-chlorid in alkalischer Lösung umgesetzt. Die entstandene Tricarbomethoxy-p-Diproto- 
catechusäure geht beim Verseifen unter Acylwanderung (s. m-Digallussäure) in m-Di-proto- 
catechusäure über. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die anfänglich amorphe Säure wird beim 
Erhitzen krystallinisch. Die Krystalle enthalten Wasser, das bei 100° leicht entweicht. Das 

1 ) Fischer, Bergmann u. Lipschitz, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 45 [1918]. 

2 ) F. Mauthner, Journ. f. prakt. Chemie (2) 85, 310 [1912]. — E. Fischer, K. Freudenberg, 
Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 2720 [1912]; 46, 1127 [1913]. — E. Fischer, Berichte 
d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46, 3280 [1913]. 

3 ) E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie 384, 238 [1911]. — E. Fischer, 
Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 58, 812 [1919]. 
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trockene Didepsid beginnt gegen 230° zu erweichen und schmilzt bei 237- — 239° (korr.). Die 
krystallisierte getrocknete Säure löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 2500 Teilen Wasser, 
sie löst sich leicht in Aceton und Methylalkohol, dann sukzessive schwerer in Essigäther und 
Äther und ist fast unlöslich in Benzol und Ligroin. 

Eine in der Wärme hergestellte und rasch abgekühlte wässerige Lösung gibt mit ver- 
dünnter Brucinlösung sofort einen starken Niederschlag und mit Chininacetatlösung auch bei 
Starker Verdünnung einen sehr feinen Niederschlag, endlich mit Eisenchlorid eine ähnliche 
blaugrüne Färbung, wie die Protocatechusäure selbst. ' 

Weitere synthetische Depside sind z. B. Di-ß-resorcylsäure und [Di-gentisinsäure 1 ). 


2. Tanninklasse. 

(Ester aromatischer Oxysäuren mit mehrwertigen Alkoholen und Zuckern.) 

Crlucogallin (1-Galloyl-ß-glucose). 

Mol. -Gewicht: 331,1. 

Zusammensetzung: 47,1% C, 4,6% H, 48,3% 0. C 13 H 15 O 10 . 


OH 



HC 

1 

HCOH 

H 2 COH 


Vorkommen: Im chinesischen Rhabarber. 

Darstellung 2 ): Rhabarber wird mit kaltem Aceton erschöpft und die Lösung eingedampft, 
bis sie eine Dichte von 1,000 hat. Unter starkem Schütteln wird in kleinen Portionen das halbe 
Volumen eines hälftigen Gemisches von Aceton und Äther hinzugesetzt, dann Äther allein 
(etwa 1 Vol.), bis der anfangs voluminöse Niederschlag sich klebrig absetzt. Derselbe enthält 
hauptsächlich Glucoside von Methyl-oxy-anthrachinon. Die abgegossene Lösung wird stark 
eingeengt und durch Zusatz von Aceton wieder auf das spez. Gewicht von 1,000 gebracht. 
Zu dieser Lösung wird vorsichtig ein Vol. eines Gemisches von 1 Teil Aceton und 2 Teilen Benzol 
gegeben, dann 1 Vol. reines Benzol. Der ölige Niederschlag enthält Glucogallin, das durch 
Lösen in Aceton und Fällung mit Benzol zur Krystallisation gebracht wird. Das abgegossene 
Gemisch von Aceton und Benzol enthält d-Catechin (s. dieses) und Tetrarin (s. dieses). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glucogallin ist optisch aktiv. Die Drehung 
beträgt in etwa 2proz. Lösung [a] D = ■ — 24,1 bis — 25, 6 3 ). In 3 — 4proz. wässeriger Lösung 
erhielt Gilson nach dem Gefrierverfahren normale Molekulargewichtswerte. Die 1-Galloyl- 
glucose löst sich selbst in der Wärme ziemlich schwer in Methylalkohol, recht schwer in Alkohol, 
Aceton, Essigäther und so gut wie gar nicht in Äther. Das beste Erystallisationsmittel ist 
80proz. Alkohol. Wässerige Lösungen von neutralem und basischem Bleiacetat, sowie von 
Brechweinstein erzeugen amorphe Niederschläge. Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefblaue 
Färbung; Gelatine gibt auch in ziemlich konz. Lösung keine Fällung. Mit Phenylhydrazin wird 
rasch Glucosazon erhalten. Wässeriges Cyahkali erzeugt schwache Rotfärbung, vielleicht durch 
langsame Abspaltung von Gallussäure (Fischer, Bergmann). An der Luft wird Glucogallin 
durch Alkalien verändert, da alle drei Phenolhydroxyle der Gallussäure frei sind. Die Acidität 
ist, der Abwesenheit der Carboxylgruppe entsprechend, gering; 1 g reagiert in wässeriger Lösung 
bereits nach Zugabe von 1 — 1,5 ccm V 10 n-Natronlauge neutral. 

: ) E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie 384, 225 [1911]. — Pa esu, Berichte 
d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 58 , 407 [1923]. 

2 ) Gilson, Bull. Acad. med. Belg. (4) 16, 827 [1902]. 

3 ) E. Fischer u. M. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1760 [1918]. 
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Abbau. Zur Bestimmung der in der Galloylglucose enthaltenen Gallussäure kochte 
Gilson 2 g in 60 ccm 2,5proz. Schwefelsäure während 10 Minuten. Die Lösung wurde danach 
mehrere Male mit Äther ausgeschüttelt und der Ätherrückstand als Gallussäure gewogen. 
Auf Glucose wurde geprüft, indem eine ebenso hydrolysierte Probe in der Hitze mit frisch 
gefälltem Bleicarbonat in kleinen Portionen versetzt und nach Aufhören der Kohlensäure- 
entwicklung noch einige Zeit erhitzt wurde, bis die Flüssigkeit neutral reagierte. Nach dem 
Erkalten wurde mit dem gleichen Volumen 92proz. Alkohols versetzt, am anderen Tage fil- 
triert und, wenn nötig, mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die in der Lösung befindliche Glucose 
und die zuvor bestimmte Gallussäure entsprachen den berechneten Mengen. Auch mit Emulsin 
läßt sich Glucogallin spalten, wodurch es wahrscheinlich wird, daß ein Derivat der ^-Glucose 
vorliegt. 

Synthese: Acetobrom-glucose läßt sich mit dem Silbersalz der Triacetyl-gallussäure zur 
Acetylverbindung des Glucogallins umsetzen 1 ), aus der durch gesättigte alkoholische Ammo- 
niaklösung das freie Glucogallin gewonnen wird. Daraus geht hervor, daß der Gallussäurerest 
mi t, dem Hydroxyl der Aldehydgruppe der Glucose verestert ist. 

Tetrarin 

C 3 2H 32 0 12 (krystallinisch) ist der Gallussäure-Zimtsäureester des Rheosminglucosids und 
setzt sich nach folgendem Schema zusammen: 

!-W®320i2 3H 2 0 = C 6 H la 0 6 + C 7 H 6 0 5 + C 9 H 8 02 -t- G^H^C^ 

Tetrarin Glucose Gallussäure Zimtsäure Rheosmin 

Das Rheosmin ist vielleicht ein Oxy-cuminaldehyd. Das Tetrarin findet sich neben Gluco- 
•gallin und d-Catechin im chinesischen Rhabarber und wurde von Gilson darin entdeckt. Es 
hat keine Gerbstoffeigenschaften. 

3-Galloyl-Fructose 2 ). 

Isomer mit Glucogallin. Synthetisch aus Diacetonfructose 3 ) und Triacetyl-galloylchlorid. 
Krystallinisch. [a] D = — 81°. 

Folgende krystaUine synthetische Produkte sind in diesem Zusammenhang zu nennen: 

Di- galloyl-glycol ®) . Tetragalloyl- erythrit 4 ) . 

Mono-, Di-, Trigalloyl-lävoglucosan. Diese werden weiter unten behandelt. Vgl. auch 
die Digalloyl-glucose aus Chebulinsäure. 


Acertannin 6 ) (Di-galloyl-acerit, Di-galloyl-anhydrohexit). 

Mol. -Gewicht: 468,62. 

Zusammensetzung: 51,3% C, 4,3% H, 44,4% O. 

/ OH \ 


C 20 H 2 „O 13 = C 6 H 10 O 3 o . C -< S— OH 

\°^= /. 

Vorkommen: In den Blättern von Acer ginnala (Korea). 

Darstellung: 500 g der lufttrockenen Blätter werden mit 3 1 siedendem, absol. Alkohol 
3 Stunden extrahiert. Der alkoholische Auszug wird auf 200 ccm eingeengt und mit 250 ccm 
Wasser versetzt. Nach dem Abkochen des Alkohols wird das Gemisch durch Äther von Chloro- 
phyll und Wachs befreit. Die wässerige Lösung wird nach Entfernung des Äthers mit 15 g 
Natriumbicarbonat versetzt und mit Essigester erschöpfend extrahiert. Der Auszug wird mit 
Natriumchlorid geschüttelt, filtriert und unter vermindertem Druck eingedampft. Als Rück- 


E. Fischer u. M. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1791 [1918]. 

2 ) Fischer u. Noth, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 321 [1918]. 

3 ) Deren Konstitution: Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56 , 1246 [1923]. 

4 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 838 [1919]. 

5 ) A. G. Perkin u. Y. Uyeda, Journ. Chem. Soc. 121 , 66 [1922]. 
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stand bleibt eine schwach gelbe, aufgeblähte Masse, die beim Kochen mit dem doppelten 
Volumen Wasser das Tannin in krystallinischer Form abscheidet. Nach dem Erkalten werden 
die Krystalle abfiltriert und aus 30 Teilen kochenden Wassers umkrystallisiert. Ausbeute an 
rohem Tannin etwa 9% der lufttrockenen Blätter. Das Acertannin kann auch aus dem käuf- 
lichen, in Korea hergestellten und in Japan verwendeten Extrakt (Shinnanaextrakt) der Blätter 
gewonnen werden. Dieser wird mit Alkohol behandelt und der alkoholische Auszug wie oben 
aufgearbeitet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Acertannin bildet, aus Wasser umkrystalli- 
siert, farblose, prismatische Nadeln vom Schmelzp. 164 — 166°, die 2 Mol. Krystallwasser ent- 
halten. Von diesen entweicht das erste bei längerem Erhitzen auf 125°, das zweite bei 140°. 
Die hei 140° getrocknete Substanz ist hygroskopisch und nimmt an der Luft merkwürdiger- 
weise 3 Mol. Krystallwasser auf. Aus 50proz. Alkohol krystallisieren Prismen mit 4 Mol. 
Krystallwasser. Acertannin ist sehr schwer löslich in kaltem Wasser (0,2%) und Aceton, schwer 
löslich in siedendem Wasser {etwa 3%), leicht löslich in Alkohol. 

Optische Aktivität: [a]i>°° =+ 20,55 (Aceton, 6 %). Dissoziationskonstante: 1 • 10 — 7 . 

Es gibt mit Bleiacetat einen farblosen Niederschlag, mit Ferrichlorid eine tiefblaue 
Färbung, mit Kaliumacetat in absol. Alkohol einen dicken Niederschlag. Eine 4proz. Lösung 
gibt mit 1 proz. Gelatinelösung in 10 proz. Kochsalzlösung sofort einen Niederschlag. Basische 
Farbstoffe werden gefällt. Cyankalium verursacht keine Farbreaktion. Acertannin ist zum 
Gerben nicht verwendbar, da es die Haut hart und brüchig macht. Mit Acertanninlösung 
gebeizte Baumwolle liefert mit Eisen schöne blaue bis schwarze Farbtöne (in China gewerblich 
verwendet). 

Abbau: 

C 2 „H 20 O 13 + 2H 2 O = C 6 H ia 0 5 + 2 C v H 6 0 4 

Acerit Gallussäure 

Acertannin wird mit 5 proz. Schwefelsäure 20 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Aus 
der Beaktionsmasse werden mit Essigester 65% Gallussäure isoliert; her. 67,5. Der Rückstand 
wird wie bei der Tannin-hydrolyse 1 ) verarbeitet und mit siedendem, absol. Alkohol aufgenommen. 
Er setzt nach einigen Tagen die zuckerartige Komponente des Acertannins, den Acerit 2 ) in 
krystallinischer Form ab, C 6 H 12 0 5 . Aus Alkohol kleine farblose Krystalle; aus Wasser mono- 
kline Krystalle. Schmelzp. 142 — 143°. Acerit bildet kein Osazon, bei der Destillation mit 
Salzsäure kein Furfurol oder Methylfurfurol und reduziert Fehlingsche Lösung nicht. Er ist 
ohne Verkohlung flüchtig (wie Mannit). Optische Aktivität: In 14 proz. wässeriger Lösung 
Mär =+39°. 

Derivate: Acetyl-acertannin C 20 H 12 O 13 (C 2 H 3 O) s . Acertannin wird nach Fischer und 
Bergmann 3 ) mit kaltem Pyridin und Essigsäureanhydrid acetyliert. Aus Methylalkohol 
kleine, farblose Nadeln vom Schmelzp. 154 — 155°. 

Methylierung. Acertannin wird in Acetonlösung mit einem Überschuß von Diazomethan 
behandelt. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels hinterbleibt ein farbloser, nicht krystalli- 
sierender Rückstand. Dieser liefert bei der Hydrolyse mit wässerig-methylalkoholischer Natron- 
lauge nur Gallussäuretrimethyläther.' 

Tetra-acetyl-acerit C 6 H 8 0 5 (C 2 H 3 0)4 . Acerit wird mit Essigsäureanhydrid und etwas 
Zinkchlorid gekocht. Nach der Entfernung des Essigsäureanhydrids und Aufnehmen mit 
Methylalkohol setzen sich allmählich Krystalle ab. Aus Benzol-Ligroin feine, lange Nadeln, 
Schmelzp. 74 — 75°. 


Amorphes Acertannin. 

Die Mutterlaugen des Acertannins enthalten große Mengen eines leicht löslichen 
amorphen Gerbstoffs, dem etwas Quercetin, durch Äther extrahierbar, beigemengt ist. Bei 
der Hydrolyse mit 5 proz. H 2 S0 4 , 20 Stunden, zerfällt er in wenig Ellagsäure, viel Gallussäure 
und reichliche Mengen Acerit. Es handelt sich vermutlich um ein Gemenge von verschiedenen 
Gallussäureestern des Acerits. Der Gerbstoff fällt Gelatine. 


1 ) E. Fischer u. K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 923. 
[1912]. 

2 ) Von den Entdeckern Aceritol genannt. Daraus leitet sich fürs Deutsche Acerit ab; vgl. engl. 
Mannitol, deutsch Mannit. 

3 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1797 [1918]. 
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Hamameli-tannin. 

MdI. -Gewicht: 484,3. 

Zusammensetzung: 49,6% C, 4,2% H, 46,2% 0. C 20 H 20 Oi 4 ' 6H 2 0. 

/ H0 \ 

Di-Galloyl-hexose H0< >— C— • C 8 Hi 0 O 6 

\ HO 0 /, 

Vorkommen 1 ): In der Rinde von Hamamelis virginica (1 — 2%). 

Darstellung 2 ): 20 kg grobgemahlener Rinde werden mit kaltem Aceton erschöpft. Die 
Extrakte werden vorsichtig, zuletzt bei Unterdrück, auf 4 1 eingeengt. Die Lösung wird bei 
vermindertem Druck (Annalen d. Chemie 429 , 290 [1922]) mit Benzol extrahiert, bis dieses 
farblos abläuft. Das Benzol entfernt große Mengen dunkel gefärbter Harze und fettiger Sub- 
stanzen. Das der extrahierten Flüssigkeit noch anhaftende Benzol wird bei Unterdrück ab- 
gedampft. Nunmehr wird die Schwarze sirupöse Lösung bis zu 140 Stunden bei Unterdrück 
mit Essigester extrahiert. 

Um eine allzu lange Berührung des Hamameli-tannins mit dem Essigester zu vermeiden, 
wird das den Extrakt enthaltende Gefäß nach je 20 Stunden ausgewechselt; der letzte 20stün- 
dige Extrakt darf bei der im folgenden beschriebenen Aufarbeitung keine KrystalliSation von 
Hamameli-tannin mehr liefern. Die Extrakte werden im Vakuum eingeengt, mit Wasser ver- 
setzt und wiederum zur Entfernung der letzten Spuren des Essigäthers konzentriert, alsdann 
vereinigt und mit Wasser auf 3 1 verdünnt. Man gibt unter gelindem Erwärmen solange Talk 
in kleinen Portionen zu, bis sich dieser nicht mehr anfärbt und eine filtrierte Probe keine Trübung 
mehr zeigt. Nach der Filtration wird tropfenweise 10 proz. Bleiacetatlösung zugesetzt, bis auf 
den anfangs ausfallenden, sehr dunkeln Niederschlag hellgelbe Fällungen folgen. Dazu sind 
30 — 40 ccm nötig. In dem Filtrat wird durch Schwefelwasserstoff in gelinder Wärme das Blei 
gefällt. Die filtrierte Lösung wird bei Unterdrück zum dünnflüssigen Sirup eingeengt, der meist 
über Nacht zum Krystallbrei erstarrt. Durch Rühren wird die KrystalliSation beschleunigt, 
die erst nach 4 — 6 tägigem Stehen auf Eis beendet ist. Das Krystallisat wird solange mit 
Eiswasser ausgewaschen, bis das Filtrat farblos abläuft. Die Mutterlaugen enthalten noch 
geringe Mengen von Hamameli-tannin. Sie werden mit der letzten, nicht mehr krystallisieren- 
den Essigesterfraktion vereinigt, bis zur Konsistenz der konz. Schwefelsäure eingeengt und 
erneut 20 Stunden mit Essigäther extrahiert. Bei der Aufarbeitung wird noch ein geringes 
Krystallisat erhalten. Der Gerbstoff ist eine weiße, in Wasser klar und farblos lösliche Krystall- 
masse. Die Ausbeute an krystallwasserfreiem Material beträgt 260 g, d. i. 1,3% der Rinde. 

Das Rohprodukt wird zunächst aus 30 Teilen Wasser umkrystallisiert (impfen!), 
im Vakuumtrockenschrank entwässert, in der 3 — 4faehen Menge Acetons gelöst und mit Benzol 
bis zur bleibenden Trübung versetzt. Nach einigen Stunden wird die überstehende klare Lösung 
durch ein trockenes Filter vom Bodensatz abgegossen, das organische Lösungsmittel bei Unter- 
drück verjagt und der Rückstand aus 30 Teilen Wasser krystallisiert. Der Bodensatz, der noch 
eine erhebliche Gerbstoffmenge enthält, wird nochmals auf die gleiche Weise behandelt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Gerbstoff enthält lufttrocken 6 Mol. 
Krystallwasser. Die spezifische Drehung beträgt in 1 proz. wässeriger Lösung etwa [«% = 
+ 35°. In stärkerer Lösung ist die Drehung ähnlich wie beim chinesischen Tannin niedriger 
als dieser Grenzwert. Der Gerbstoff löst sich leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem 
(weniger als 1%). In unreinem Zustande gelatiniert die wässerige Lösung häufig. Sie fällt 
Leim, aber nicht so stark, wie die Galläpfeltannine, und der Niederschlag löst sich nicht 
schwer in der Wärme. Alle übrigen Gerbstoffreaktionen fallen positiv aus. In Alkohol, Aceton 
und Essigäther löst sich der Gerbstoff leicht, in Äther dagegen kaum. Die Acidität, durch 
Titration bestimmt, gleicht der des Pyrogallols. Demnach ist kein freies Carboxyl vorhanden. 
Damit stimmt auch das Ergebnis der Untersuchung des methylierten Gerbstoffes überein (s. u.). 

Abbau 2 ): Der Gerbstoff zerfällt unter der Einwirkung heißer, verdünnter Schwefelsäure 
(vgl. Hydrolyse des chinesischen Tannins) in Gallussäure und Zucker (ungefähr 70 und 30%). 
Die Hydrolyse ist in etwas kürzerer Zeit als beim chinesischen Tannin beendet, weil weniger 
Gallussäuregruppen abzuspalten sind. 


') Grüttner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1908]. 

2 ) K. Freudenberg, unveröffentlicht. 

3 ) K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 177 [1919]; 53, 953 [1920], 
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Abbau mit Tannase: 10 g des wasserfreien Gerbstoffs werden in 2 1 Wasser gelöst und mi t. 
Tannase, die aus 5 g AspergiUusmycel stammt 1 ) versetzt. Die Flüssigkeit wird mit Toluol 
überschichtet und im Brutschrank aufbewahrt, bis nach einigen Tagen der Säuregehalt der 
Lösung, der von Zeit zu Zeit durch Titration bestimmt wird, konstant bleibt und eine Probe, 
die 100 mg Gerbstoff enthält, etwa 4 ccm 0,1 n-Lauge verbraucht. Die Lösung wird unter ver- 
mindertem Druck auf 20 — 30 ccm eingeengt, die fast farblos sich abscheidende Gallussäure 
abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird abermals im Vakuum ein- 
geengt, im Apparat ausgeäthert und die vom Äther aufgenommene Gallussäure aus sehr wenig 
Wasser umkrystaUisiert. 

Die ausgeätherte Lösung wird unter vermindertem Druck vom organischen Lösungsmittel 
befreit, auf 1 1 verdünnt, erneut mit Tannase behandelt (halb soviel wie das erstemal) und in 
der gleichen Weise von der Gallussäure befreit. 

Schließlich wird die Lösung auf 50 ccm gebracht und in der Kälte mit soviel „gewachsener“ 
Tonerde geschüttelt, bis das klare Filtrat keine Reaktion mit Ferrisalz mehr gibt. Jetzt wird 
unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt, mit kaltem absol. Alkohol aufgenommen, von 
der Tannase abfiltriert und im Vakuum eingedampft, zuletzt unter Zugabe von etwas Wasser. 

Vom Zucker wird ein Teil im Vakuum bei 100° getrocknet und daraus das Gesamtgewicht 
des Zuckers besti mm t. Gallussäure krystallisiert unter den gegebenen Verhältnissen mit einem 
Molekül Krystallwasser. Erhalten werden 34% Zucker und 66% Gallussäure (auf wasserfreie 
Säure umgerechnet). 

Der Zucker ist ein Sirup, der nach links dreht und Fehlingsche Lösung stark reduziert. 
Er reagiert bei der Titration mit Hypojodit nach Willstätter und Schudel 2 ) als Aldohexose. 
Damit stimmt auch überein, daß er fuchsinschweflige Säure nicht färbt und Seliwanows 
Ketosenreaktion nicht gibt. Auch Furfurol, Lävulinsäure, Schleim- und Zuckersäure werden 
nicht erhalten. Mit p-Nitro-phenylhydrazin sowie mit Toluolsulfo-hydrazin werden krystalli- 
sierte Hydrazone erhalten 3 ). Mit Phenylhydrazin kann kein Osazon gewonnen werden. 

Aus dem Ergebnis des fermentativen Abbaus, aus der Elementarzusammensetzung des 
Gerbstoffs und aus der Untersuchung des Zuckers kann geschlossen werden, daß im Hamameli- 
tannin die Digalloylverbindung einer neuen Aldohexose vorhegt. 


Chebulinsäure. 

Mol. -Gewicht: unbekannt; vielleicht 1040. 

Zusammensetzung: 50,6% C, 3,6% H, 45,8% O. C 44 H 36 O 30 . ? 

Vorkommen: In den Myrobalanen, den Früchten von Terminalia Chebula 4 ). 

Darstellung: Nach Päßler und Hoffmann werden 120 g feingemahlene, entkernte 
Myrobalanen in der Kochschen Auslaugevorrichtung 5 ) mit kaltem Wasser zu insgesamt 8 1 
ausgelaugt und sofort durch Berkefeld-Filterkerzen filtriert. Die KrystaUisation beginnt 
schon nach wenigen Stunden. Die Lösung bleibt 5 — 6 Tage vor Keimen geschützt stehen. Die 
Ausscheidung wird mit kaltem Wasser gewaschen und mit 60proz. Alkohol bei 50 — 60° aus- 
gelaugt. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft, in Wasser gegossen und die 
abgeschiedene Säure mehrmals vorsichtig aus Wasser umkrystaUisiert. Die Ausbeute beträgt 
bis zu 4%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften : Der Gerbstoff ist sehr schwer in kaltemWasser 
löslich, in heißem löst er sich spielend. Beim Erkalten scheidet er sich erst milchig ab und 
krystallisiert sofort. Alkohol, Aceton und Essigäther lösen leicht, Eisessig und Äther dagegen 
kaum. Die spez. Drehung beträgt in 1 — 2 proz. Lösung in Alkohol = 59 — 67°. Die Krystalle 
sind wasserhaltig und schmecken süß. Chebulinsäure gibt alle Gerbstoffreaktionen. 

4 ) K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. GeseUschaft 52, 183 [1919]. 

2 ) Willstätter u. Schudel, Berichte d. Deutsch. Chem. GeseUschaft 51 , 780 [1918]. 

3 ) K. Freudenberg u. Fr. Blümmel, unveröffentlicht. 

4 ) Fridolin, Diss. Dorpat 1884. Sitzungsber. Dorp. Naturf. Ges. 7 , 131 [1884], — Päßler u. 
Hoffmann, Lederindustrie (ledertechnische Rundschau) 1913 , 129. — E. Fischer u. M. Berg- 
mann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 314 [1918]. — Freudenberg, Berichte d. 
Deutsch. Chem. GeseUschaft 52 , 1238 [1919]. — Freudenberg u. Fick, Berichte d. Deutsch. Chem. 
GeseUschaft 53 , 1728 [1920]. 

5 ) Dingler, 267 , 513 [1888]. — Procker u. Päßler, Leitfaden f. gerbereitechnische Unter- 
suchung S. 105 [Berlin 1901]. — J. Päßler, Das Verfahren zur Untersuchung der pflanzlichen 
Gerbemittel. Deutsche Gerberschule, Freiberg 1912, S. 7. 
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Der mit Alkali neutralisierten wässerigen Lösung wird die Chebulinsäure auch Essigäther 
nicht entzogen. Da sie außerdem Natriumacetat zerlegt, darf auf die Anwesenheit einer Carb- 
oxylgruppe geschlossen werden. 

Abbau: Teilweise Hydrolyse der Chebulinsäure. Schon Fridolin hat festgestellt, daß 
heißes Wasser die Säure verändert. Erhitzt man die verdünnte Lösung 24 Stunden auf 100°, 
so steigt der Säuregehalt nahezu auf das 3 fache. Durch Ausäthem läßt sich Gallussäure ent- 
fernen, die konz. Mutterlauge setzt bei längerem Stehen Digalloyl-glucose ab (etwa 1 / 3 der 
angewendeten Chebulinsäure). Zur Reinigung wird die Digalloyl-glucose in der 15fachen Menge 
Wasser gelöst, abgekühlt, mit etwas Thalliumbicarbonatlösung 1 ) nahezu neutralisiert, filtriert, 
im Vakuum zum Sirup eingedampft und mit Essigäther erschöpft. Der Essigäther wird im 
Vakuum verjagt, der Rückstand aus Wasser umkrystallisiert. 

Die quantitative Bestimmung der beim fermentativen Abbau nach dem Muster des 
Hamameli-tannins gewonnenen Gallussäure und Glucose ergibt Zahlen, die annähernd auf 
eine Digalloyl-glucose hinweisen. Als nunmehr ein Gemisch aus Gallussäure und Glucose, 
das genau im Verhältnis der Komponenten der Digalloyl-glucose bereitet war, genau wie eine 
fermentative Abbauprobe aufgearbeitet wurde, ergab sich eine nahezu vollständige Über- 
einstimmung. 

Die Digalloylglucose besitzt eine ähnliche Acidität, wie Pyrogallol. Sie ist in kaltem Was- 
ser sehr Schwer, in heißem leicht löslich. Entwässert löst sie sich auch in kaltem Wasser, um 
bald zu krystallisieren. Die spez. Drehung beträgt in 3 — 4proz. alkoholischer Lösung + 85°. 
Das in siedendem Aceton gemessene Molekulargewicht stimmt mit der Berechnung überein. 

Diese Digalloylglucose ist in der Chebulinsäure mit einer Säure C 14 H 14 O n ( ? ) verbunden, 
die folgendermaßen isoliert wird: 

Nachdem aus der Hydrolysenmasse die Hauptmenge der Digalloylglucose durch Krystal- 
lisation entfernt ist, wird das Filtrat mit Wasser verdünnt und mit Thalliumbicarbonatlösung 
nahezu neutralisiert'. Die amorphe Fällung wird abgesaugt und das Filtrat, das an Essigäther 
noch eine geringe Menge Digalloylglucose abgibt, durch Einengen im Vakuum zur Krystalli- 
sation gebracht. 

Das fast farblose Thalliumsalz ist schwer zu reinigen. Es wird deshalb in das besser zu 
reinigende Brucinsalz übergeführt. Man löst das Thalliumsalz in der 10 fachen Menge heißen 
Wassers, kühlt ab und fällt die Hauptmenge des Thalliums mit Salzsäure. Das Filtrat vom 
Thallochlorid wird im Vakuum eingeengt, mit 2 Volumen Aceton versetzt und durch tropfen- 
weisen Zusatz sehr verdünnter Salzsäure völlig von Thallium befreit. Nach Entfernung des 
Acetons wird in Wasser aufgenommen und mit der alkoholischen Lösung von soviel Brucin 
versetzt, wie dem angewendeten Thalliumsalz gleichkommt. 

Das Brucinsalz wird nochmals aus der 50 fachen Menge heißen Wassers umkrystallisiert. 
Es enthält 2 Mol. Brucin auf die Säure C 14 H 14 O n . 

Das Brucinsalz wird in heißer, wässeriger Lösung mit Bleiacetat in das Bleisalz der Säure 
verwandelt, aus dem die Säure selbst durch Schwefelwasserstoff gewonnen wird. Mit Thallium- 
carbonat liefert sie nunmehr ein sehr schönes Thalliumsalz der Formel QuHiäOnT^ ( ?) . 

Die freie Säure krystallisiert nicht. Sie ist optisch aktiv und in Äther nahezu unlöslich. 
Mit Eisenchlorid gibt sie dieselbe Färbung wie Gallussäure, mit Cyankali auf Filtrierpapier 2 ) 
eine nur langsam erscheinende blauviolette Färbung. Kalkwasser gibt eine rahmfarbene 
Fällung (Gallussäure schmutzigblau). 

Durch Trockendestillation spaltet die Säure Pyrogallol ab. 

Türkisches Tannin 3 ). 

Zusammensetzung: schwankend, etwa 52,5% C, 3,5% H, 44,0% O. 

Konstitution: Gemisch esterartiger Verbindungen von Glucose mit Gallussäure und wenig 
Digallussäure (im ganzen etwa 4 — 5 Gallussäurereste); außerdem ist gebundene Ellagsäure vor- 
handen und ein unbekannter Bestandteil. 

Vorkommen: In den Zweiggallen von Quercus infectoria, den sog. Aleppogallen. 

Darstellung: (nach Freudenberg): Zerkleinerte Aleppogallen werden mit Wasser 
angerührt und dann mehrmals in der Kälte ausgezogen. In einer Probe der vereinigten, trüben 

J ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1511 [1919], 

2 ) K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 1241 [1919], 

3 ) E. Fischer u. K. Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 2485 [1914]. 
— P. Karrer, R. Widmer u. M. Staub, Annalen d. Chemie 433, 288 [1923]. 
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Lösungen wird durch Titration (Tüpfeln gegen Lackmus) der Säuregehalt festgestellt, dann 
werden sie im Vakuum zum Sirup eingeengt, mit der berechneten Menge festem Natriumbicarbo- 
nat versetzt und sofort mit Essigäther in mehreren Portionen ausgeschüttelt. Die vereinigten 
Auszüge werden mehrere Male mit Wasser gewaschen und unter geringem Druck ungefähr auf 
das Gewicht der angewendeten Gallen eingeengt. Dann wird der Gerbstoff unter vermindertem 
Druck nach Zugabe von Wasser eingedampft. Der Sirup wird im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und geht dabei in eine spröde Masse über. 

Karrer verfährt folgendermaßen: 

1 kg zermahlener Aleppogallen wird im Vakuum bei 40° getrocknet, hierauf während 
3 Stunden mit Äther und nachher mit trockenem Aceton im Soxhletapparat erschöpfend extra- 
hiert. Die Acetonlösung dampft man bei 30° im Vakuum ein und trocknet den Rückstand 
über Phosphorpentoxyd bei 30° und 18 mm. Ausbeute: 460 g Rohprodukt. Zur Entfernung der 
freien Ellagsäure löst man dieses in 900 ccm Wasser, fügt 22 g Natriumbicarbonat hin zu und 
Schüttelt jetzt die Gerbstofflösung mit je 1 1 Essigäther 5 mal aus. Die Ellagsäure bleibt in 
der wässerigen Schicht als Natriumsalz teils gelöst, teils suspendiert; nach dem Ansäuern dieser 
Lösung können 3 g Ellagsäure isoliert werden. 

Ausbeute an gereinigtem Tannin 260 g. 

Fraktionierung des türkischen Tannins: 

Das türkische Tannin ist nicht einheitlich (s. unter „Methylierung“). Nach Karrer 
besteht es aus einem Gemisch verschiedenartig mit mehreren Molekülen Gallussäure und mit 
Ellagsäure veresterter Glucosemoleküle. Es läßt sich nämlich durch sehr häufig wiederholte 
fraktionierte Fällung mit Aluminiumhydroxyd in Fraktionen mit verschiedenen Eigenschaften 
zerlegen. 

Das gereinigte Tannin wird in der 5 fachen Menge kaltem Wasser gelöst. In die Lösung 
trägt man eine kleine Menge frisch gefälltes Aluminiumhydroxyd ein, wie man es durch Aus- 
fällen aus 10 g krystallisiertem Aluminiumsulfat (A1 2 (S0 4 ) 3 + 18 H 2 0) mit Ammoniak erhält. 
(Fällung bei gewöhnlicher Temperatur ohne Ammoniaküberschuß.) Die ersten Anteile des 
Aluminiumhydroxyds lösen sich in der Gerbstofflösung auf; man rührt D /2 Stunden in der 
Turbine und läßt die Flüssigkeit nachher einige Stunden stehen. Nun hat sich ein Tannin- 
tonerdeniederschlag abgesetzt, dessen Quantität um so größer ist, je länger man ihn mit der 
Gerbstofflösung in Berührung läßt. Den abfiltrierten und ausgewaschenen Tannintonerde- 
niederschlag zersetzt man jetzt in der Kälte mit der eben notwendigen Menge verdünnter 
Schwefelsäure, zieht das freigemachte Tannin mit Essigäther aus, wäscht und trocknet den 
Essigesterextrakt und verdampft ihn unter vermindertem Druck. Man erhält so die erste 
Fraktion des türkischen Tannins. Durch Einträgen einer weiteren Menge Aluminiumhydroxyd 
in die Stammgerbstofflösung und Aufarbeiten in der beschriebenen Weise erhält man die nächste 
Tanninfraktion und fährt so fort, bis der gesamte Gerbstoff in Fraktionen getrennt ist. Hierauf 
werden diese in analoger Weise unterfraktioniert, wobei man Produkte gleicher spezifischer 
Drehung zweckmäßig vereinigt. Vor der Polarisation werden die Gerbstoff-Fraktionen in 
Wasser nochmals aufgenommen, das Lösungsmittel im Vakuum ganz abgedampft und die 
Präparate bei 100° im Vakuum getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Drehung des türkischen Tannins schwankt 
bei Präparaten verschiedener Darstellung, wie das bei einem Gemisch nicht anders zu erwarten 
ist. Die Konzentration hat, im Gegensatz zum chinesischen Tannin, keinen oder nur geringen 
Einfluß auf die spezifische Drehung. Sie beträgt in wässerigen Lösungen von 7% und darunter 
[a]n = + 2,5 — 5°; in Aceton in 9 — 12proz. Lösung f«] D = + 23 — 24°. Das Lösungsmittel 
übt demnach einen sehr starken Einfluß auf das Drehungsvermögen aus. Die durch Aluminium- 
hydroxyd gewonnenen Fraktionen unterscheiden sich in ihrem Drehungsvermögen sehr erheblich. 
Die tiefste beobachtete spezifische Drehung betrug +15,6° (in Alkohol), die höchste +46,78°. 

In der Löslichkeit in den verschiedenen Lösungsmitteln schließt sich das türkische Tannin 
eng dem chinesischen an. 

Abbau: Das türkische Tannin spaltet nach der Art eines Glucosides schon bei gelinder 
Einwirkung, z. B. Kochen mit Wasser, kurzem Erwärmen mit verdünnten Säuren, die unlösliche 
Ellagsäure ab. Durch Einwirkung von Ammoniak entsteht Gallamid 1 ). Strecker erhielt 
durch Hydrolyse mit Schwefelsäure außer Gallussäure 15 — 22% Glucose. Fischer und Freu- 
denberg, die sein Verfahren etwas abgeändert haben 2 ), gewannen nur 11,5 — 13,8% Glucose. 


J ) A. u. W. Knop, Journ. f. prakt. Chemie 56, 327 [1852]. 
2 ) Vgl. Abschnitt: Chinesisches Tannin. 
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Auch vanTieghem, der türkisches Tannin mit Pilzen zerlegte, erreichte nicht ganz Streckers 
Glucosewerte 1 ). Außer Glucose gewannen Fischer und Freudenberg 81,8 — 84,8% Gallus- 
säure und 2,7 — 3,8% Ellagsäure. Karrer hydrolysierte die mit Hilfe von Aluminiumhydroxyd 
gewonnenen Tanninfraktionen ebenfalls mit 5 proz. Schwefelsäure und fand, daß in den ein- 
zelnen Fraktionen der Prozentgehalt an Glucose ziemlich gleich ist. Isoliert wurden 12%. Der 
Prozentgehalt an Gallus- und Ellagsäure dagegen wechselt stark und liegt für Gallussäure 
zwischen 76 und 82%, für Ellagsäure zwischen 8,8 und 2,1%. Ellagsäure- und Glucosegehalt 
gehen also nicht parallel, so daß die Ellagsäure nicht in Form eines einfachen Glucosides vor- 
liegen kann. Dagegen besteht eine Beziehung zwischen Gallussäure- und Ellagsäuregehalt. 
Die Fraktionen, die mehr Ellagsäure enthalten, sind ärmer an Gallussäure. Die beiden Säuren 
scheinen sich also gegenseitig zu vertreten. Einen tieferen Einblick in den Bau des türkischen 
Tannins gewährt der Abbau der Tanninfraktionen mit Eisessig -bromwasserstoff (Karrer). 
Läßt man diesen bei gewöhnlicher Temperatur 8 — 10 Tage auf galloylierte Glucosen einwirken, 
so wird nur die depsidartig und die an Acetalhydroxyl 1 der Glucose gebundene Gallussäure 
abgespalten 2 ). Aus reiner Pentagalloyl-glucose I 3 ) entsteht so Tetra-galloyl-l-bromglucose II, 
die zur besseren Charakterisierung über ihr Acetylderivat III in die schwer lösliche Tetra-(tri- 
acetyl-galloyl)-l-Acetyl-glucose TV übergeführt wird. 
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Bei Anwendung dieser Reaktion auf das türkische Tannin entsteht bei keiner der Frak- 
tionen Tetra-(Triacetyl-gallyol-)-l-Acetyl-glucose (IV), sondern es bilden sich Produkte, die 
in Alkohol leichter löslich sind und bei der Acetylbestimmung höhere Acetyhverte ergeben. 
Dieser Befund spricht dafür, daß im türkischen Tannin keine Pentagalloyl-glucose vorgebildet 
ist, die ja die schwerlösliche Tetra-(Triacetyl-galloyl-glucose)-l-Acetylglucose (TV) hätte liefern 
müssen, sondern ein Gemisch von unvollständig galloylierten Glucosen, die außerdem zum Teil 
Ellagsäure (wahrscheinlich glucosidisch) gebunden enthalten. 

Derivate: Methylierung : Zur eiskalten Lösung von 5 g scharf getrocknetem Tannin in 
20 ccm getrocknetem Aceton wird so viel einer ätherischen Diazomethanlösung hinzugetropft, 
bis die Flüssigkeit dauernd gelb gefärbt ist. Diese Lösung bleibt 3 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen und muß dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten. Man zerstört 
nun den Überschuß von Diazomethan durch einige Tropfen Eisessig und fällt sofort mit viel 
Petroläther. Der harzige Niederschlag wird beim Verreiben mit frischem Petroläther schnell 
fest. Zur Entfernung der organischen Lösungsmittel wird er mit siedendem Wasser übergossen, 
bis alles geschmolzen ist und tüchtig durchgearbeitet Nach Entfernung des heißen Wassers 


1 ) Ann. scienc. nat. (5) Bot. 8, 210 [1867]. 

2 ) Helv. chim. acta 6, 8 [1923]. Das Verfahren setzt voraus, daß keine Wanderung von 
Galloylresten eintritt. 

3 ) Die Formeln nehmen keine Rücksicht auf die Konfiguration. 
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erstarrt die Masse sofort beim Erkalten. Sie wird unter frischem Wasser fein zerrieben und das 
Erhitzen mit Wasser usw. nochmals wiederholt. Schließlich resultiert ein amorphes, schwach- 
gelbliches Pulver. Ausbeute 5,5 — 5,8 g 1 ). Das methylierte türkische Tannin ließ sich in eine 
in Tetrachlorkohlenstoff lösliche und in eine unlösliche Fraktion trennen. Es ist also nicht 
einheitlich. 

Bei der Hydrolyse des methylierten Gerbstoffes wurden nur % der wiedererhaltenen Gallus- 
säure als Trimethylgallussäure gewonnen, während 1 / 7 als m-p-Dimethyläther-gallussäure 
auftrat 1 ). 

Dieses Ergebnis ist ein Hinweis darauf, daß ein Teil der Gallussäure in Form von m-Di- 
gallussäure vorliegt. Daß aber noch ein unbekannter Bestandteil vorhanden ist, lehrt die 
Beobachtung von Fischer und Freudenberg, daß bei der Spaltung des methylierten Gerb- 
stoffes 7% eines in Bicarbonat unlöslichen, in Alkalien, Äther und Chloroform löslichen, krystal- 
linischen Produktes erhalten wird, das noch nicht näher untersucht ist. 

Methyliert man verschiedene Tonerdefraktionen des türkischen Tannins mit Diazo- 
methan und acetyliert sie dann mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, so erhält man Pro- 
dukte, die sich in ihrem Acetylgehalt stark unterscheiden. 


Sumachgerbstoff. 

Der amorphe Sumachgerbstoff (aus den Blättern von Bhus coriaria) enthält ge- 
bundene Gallussäure, Ellagsäure und wahrscheinlich auch Glucose; er dürfte somit dem tür- 
kischen Tannin nahestehen; doch scheint er weniger Gallussäure als dieses zu enthalten. 


Chinesisches Tannin. 


Mol.-Gewicht: 1400 — 1800 (?). 

Zusammensetzung: etwa 53,5% C, 3,3% H, 43,2% O. C 6 H 12 0 6 • (C 7 H 4 0 4 ) x ; x = 8 bis 10. 
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Von den 5 Resten R sind 3 Digalloyl- und 2 Galloylreste, oder 4 Digalloylreste und 
einer ein Galloylrest, oder 5 Digalloylreste. Vielleicht ko mm en auch längere Gallussäure- 
verkettungen vor. Ob dem Chin. Tannin «- oder yS-Glucose zugrunde liegt, ist ungeklärt; viel- 
leicht beide. 

Vorkommen: Bis 70% des Gewichts der Gallen von Rhus semialata. 

Darstellung 2 ): 50 g ostasiatische Zackengallen werden von Insektenresten befreit, fein 
gemahlen und 4 mal je 6 Stunden mit 250 ccm destilliertem Wasser kalt ausgezogen und mit 
einigen ccm Toluol sterilisiert. Die Lösung muß immer nach Toluol riechen. Die trüben Extrakte 
werden vereinigt und im Vakuum bei 40° auf 100 — 200 ccm eingeengt. Dann wird 1 ccm dieser 
Lösung aus einer Bürette, die 0,05 ccm noch anzeigt, mit V^n-NaOH titriert, bis ein Tropfen 
der Lösung kräftig gefärbtes blaues Lackmuspapier nicht mehr rötet und rotes merklich bläut. 

1 ccm Tanninlösung verbrauchte z. B. 10,78 ccm V 40 -nNaOH, entsprechend 0,0357 g 
kryst. Soda; die gesamte Tanninlösung, 172 ccm, würde zur Neutralisation also 6,14g kryst. 
Soda brauchen. 

Jetzt wird die Tanninlösung im Vakuum auf 50 ccm eingeengt, mit der berechneten Menge 
fester kiystallisierter Soda versetzt und sofort 3 mal mit je 100 ccm vorher mit Pottasche ent- 


1 ) E. Fischer u. K. Freudenberg, Berichte d Deutsch. Chem. Gesellschaft 41, 2497 u. 


2498 [ 1914 ], 

2 ) K. Freudenberg, unveröffentlicht. 



Hydrolysierbare Gerbstoffe und gerbstoffartige Verbindungen. 


477 


säuertem, alkoholfreiem Essigester ausgeschüttelt. Die Auszüge werden mit wenig Wasser 
(2 mal 5 ccm) gewaschen, der Essigester wird im Vakuum abdestilliert und der Rest des anhaften- 
den Essigesters durch Lösen in Wasser und Eindampfen im Vakuum weggeschafft. Man erhält 
eine spröde, hellgelbe, zerreibliche Masse. Ausbeute 50% der Gallen. 

Die lproz. wässerige Lösung dieses Ta nnin s dreht 85 — 90° nach rechts. 

Dieses Präparat ist nicht einheitlich. Wird es in der 20 fachen Menge Wasser gelöst 
mehrere Tage bei 0° aufbewahrt, so scheidet sich ein Teil ab, der abgesaugt werden kann und 
in Wasser sehr schwer löslich ist. Das im Filtrat befindliche Tannin hat noch denselben 
Drehungswert. 

Karrer, Salomo n und Peyer 1 ) zerlegen das Tanningemisch folgendermaßen: Alumi- 
niumhydroxyd, das in kleiner Menge in eine wässerige Tanninlösung eingetragen wird, löst 
sich zunächst auf; nach kurzer Zeit fällt ein Niederschlag aus, der aus einer Verbindung des 
Ta nnin s mit der Tonerde besteht. Der Niederschlag wird abfiltriert, das Ta nnin mit wenig 
kalter Schwefelsäure in Freiheit gesetzt, in Essigäther aufgenommen und wieder in Wasser 
übergeführt. Die beiden so erhaltenen Fraktionen werden weiter fraktioniert. 

In Wasser drehen die zuerst gefällten Anteile niedriger als die späteren; und zwar be- 
wegen sich die Drehungswerte in Wasser von [a] D = + 30° bis + 158°, in Pyridin von + 40° 
bis 51°, in Alkohol von + 14° bis + 27°. 

Solche Fraktionen werden erhalten sowohl aus käuflichem Tannin wie auch aus dem nach 
obiger Vorschrift dargestellten. Ilj in 2 ), der ähnliche, aber nicht so weitgehende Trennungen 
mit Zinkacetat ausgeführt hat, konnte feststellen, daß die einzelnen Fraktionen die gleiche 
Elementarzusammensetzung wie das' Ausgangsmaterial hatten. 

Physikalische Eigenschaften: Amorph. Die Molekulargewichtsbestimmung des aus Gallen 
durch Kaltauszug bereiteten Tannins ergab in Bemsteinsäure-dimethylester (k = 55) Werte 
von 1690 — 1793®). Dekagalloyl-glucose verlangt 1700. — Starke wässerige Lösungen bilden 
mit Äther 3 Schichten: zu oberst Äther mit Wasser und sehr wenig Tannin, zu mittelst Wasser 
mit Äther und wenig Tannin, zu unterst die Hauptmenge des Tannins mit Äther und Wasser 
(Äthersalz des Tannins, Oxoniumsalz). Trockener Äther löst in der Kälte etwa l / 2 % Tannin, 
in der Wärme weniger. Alkohol, Aceton, Pyridin und, wenn auch langsam, Essigäther lösen 
in jedem Verhältnis. Eisessig löst wenig Tannin. 

Handelspräparate drehen in Wasser in lproz. Lösung 70° nach rechts, in stärkerer 
Lösung sinkt die spec. Drehung bis auf 45° 4 ). In organischen Lösungsmitteln zeigt sich keine 
Abhängigkeit der Drehung von der Konzentration. Im übrigen vgl. das oben im Abschnitt 
„Darstellung“ Gesagte. 

Ta nnin enthält kein Carboxyl, da es aus neutralisierter Lösung von Essigäther aufgenom- 
men wird. Lackmus gegenüber zeigt es saure Reaktion infolge gesteigerter Wirkung der Phenol- 
gruppen. Die Acidität kann durch Titration und Tüpfeln auf Lackmus festgestellt werden. 
1 g verbraucht in 1 / 3 proz. Lösung 2 ccm n- Alkali 6 ). Die Zahl ändert sich naturgemäß mit 
der Konzentration und kann nicht zur Berechnung des Äquivalents dienen. Über die Dissozia- 
tionskonstante (allerdings nicht an neuzeitlichen Präparaten bestimmt, vgl. die Arbeit 
von Waiden 6 )). Durch Mineralsäuren und ihre Salze wird Tannin ausgeflockt. Über 
Adsorption s. Spezialliteratur. 

Chemische Eigenschaften: Tannin gibt mit Eiweiß und Alkaloiden bis hinunter zu ein- 
fachen Basen wie Pyridin amorphe Fällungen. Metallsalze, z. B. Kaliumcarbonat, Zink-, Blei- 
salze, erzeugen Fällungen! Ferrisalz erzeugt Tintenfärbung; die alkoholische Lösung gelati- 
niert mit alkoholischer Arsensäure. 

Derivate: Acetylverbindung 7 ). 6 g Tannin werden mit dem Gemisch von 25 ccm Essig- 
säureanhydrid und 25 ccm trockenem Pyridin 24 Stunden geschüttelt und nach 3 tätigem Stehen 
in sehr verdünnte eiskalte Schwefelsäure eingegossen. Die nach einigen Stunden erstarrende 
Masse wird getrocknet, in 40 ccm Chloroform gelöst und in 250 ccm kalten Methylalkohol 
eingegossen. Farblose Flocken. Ausbeute 93% der Theorie, [a] D in Acetylentetrachlorid 

*) Karrer, Salomon u. Peyer, Helv. chim. acta 6, 3 [1923]. 

2 ) Iljin, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 47, 985 [1914]. 

®) Freudenberg u. Kahn, unveröffentlicht. Auf die in anderen Lösungsmitteln ausgeführten 
Bestimmungen ist kein Gewicht zu legen. 

4 ) Vgl. Navassart, Koll. Beitr. 5, 299 [1914], 

5 ) Freudenberg u. Vollbrecht, Zeitschr. f. physiol. Chemie. 116, 281 [1921]. 

6 ) Waiden, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 31, 3167 (1898]. 

5 ) Fischer, Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1760 [1918]. 
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+ 3,2 bis + 5,6°. Synthetische Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-/?-glucose dreht in Acetylen- 
tetrachlorid + 2,6° bis + 3,8° 1 ). 

Methyl Verbindung 2 ). Einige Gramm reinstes Tannin werden unter Äther mit 2 mal 
sorgfältig destillierter ätherischer Diazomethanlösung behandelt, bis die Einwirkung beendet 
ist. Nach dem Abdestillieren des Äthers und des überschüssigen Diazomethans hinterbleiben 
109% des Ausgangsmaterials als feste, verrreibbare Masse. Sie wird mit kaltem Methylalkohol 
angerieben, abgesaugt und nachgewaschen (95 — 102%). In diesem Zustande erweist sich das 
Methylotannin als sehr einheitlich, weiteres Umlösen aus Methylalkohol ruft keine Veränderung 
mehr hervor. [<x] D in Benzol + 11,8 — 12,8°. In Acetylentetrachlorid dürfte die Drehung 
etwa 2° höher liegen 3 ). Synthetische Penta-(pentamethyl-m-digalloyl)-/?-glucose (nicht ein- 
heitlich zu gewinnen), zeigt in Acetylentetrachlorid [«]d + 8,7 — 19, 5° 4 ). 

Abbau des chinesischen Tannins: Die Hydrolyse 5 ) mit 10 Teilen 5proz. Schwefelsäure 
(100° 72 Stunden) ergibt 93,6 — 94% Gallussäure (wasserfrei) und 6,8 — 7,9% Glucose. Eine 
Dekagalloyl-glucose verlangt 100% Gallussäure und 10,6% Glucose; die großen Verluste rühren 
von der zersetzenden Wirkung der Säure her. 

Methylotannin gibt nach alkalischer Hydrolyse ein Gemisch von Trimethyl- und m, p-Di- 
methyl-äther-gallussäure, in dem die erstere vielleicht überwiegt 6 ). Methylierung mit un- 
gereinigtem Diazomethan führt unter Umständen zum Pentamethyl-m-digallussäure-methyl- 
ester [bis 10% der Theorie 2 ]. Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Tetragalloyl- 
gluco sekomplexes 


HCOH 

I 

HCOR 

I 

ROCH 

I 

HC 

I 

HCOR 


s OH 



OH 


H 2 COR 

im Tannin haben Karrer, Salomon und Peyer 7 ) ausgearbeitet. Sie behandeln Tannin 
mit Eisessig-Bromwasserstoff, wobei der am Carboxyl stehende Rest durch Brom ersetzt 
und die in Depsidbindung vorhandenen Gailoyle abgelöst werden. Die zunächst entstehende 
Tetragalloyl-brom-glucose 8 ) wird acetyliert, indem die Gallussäurereste in Triacetyl-galloyl 
umgewandelt werden; alsdann wird das Brom durch Acetyl ersetzt und das so gewonnene 
Abbauprodukt (Tetra(triacetyl-galloyl)-l-acetyl-glucose) bestimmt. Nach den Versuchs- 
ergebnissen enthalten die höher drehenden Tanninfraktionen auf eine Glucose durchschnitt- 
lich 9 oder 8 — 9 Gallussäurereste; die niedrig drehenden enthalten neben Verunreinigungen 
vielleicht etwas mehr depsidartig gebundene Gallussäure. 

Diese Ergebnisse des Abbaues und die unleugbare Ähnlichkeit des Acetyl- und Methylo- 
tannins mit den entsprechenden synthetischen Derivaten der Penta-m-Digalloyl-/?-glucose !J ) 
lassen vermuten, daß das chinesische Tannin ein Gemenge von Stoffen ist, die diesem Typus 
außerordentlich nahestehen. Vielleicht bildet dieses Zuckerderivat einen Bestandteil des 
chinesischen Tannins 10 ). 

*) Fischer, Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1768 [1918]. 

2 ) J. Herzig, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56, 221 [1923]. 

3 ) Fischer, Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1773 [1918]. 

4 ) Fischer, Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45, 2723 [1912]. 

5 ) Fischer, Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 45 , 924 [1912]. — 
Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51 , 1772 [1918]. 

6 ) Herzig u. Mitarbeiter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 38 , 989 [1905]; Monatshefte 
f. Chemie 30 , 543 [1909]; 33 , 843 [1912]; die Dimethyl-äthersäure ist schwieriger vollständig zu er- 
fassen als die 3 fache methylierte Säure, 

7 ) Karrer, Salomon u. Peyer, Helv. chim. acta 6, 3 [1923]. 

8 ) Vgl. Türkisches Tannin. 

9 ) Der Vergleich dieser Derivate mit den entsprechenden Tannin-Derivaten dürfte weiter führen 
als der Vergleich des freien Tannins mit der Penta-digalloyl-glucose, weil letztere noch weniger ein- 
heitlich ist als ihr Acetylderivat. 

10 ) Über die zahlreichen Abhandlungen M. Nierensteins vgl. z. B. Karrer, Helv. chim. acta 6, 
12 [1923], sowie Sisley, Bl. [4] 31 , 273 [1922], und le Cuir technique 13 , 260 [1923]. 
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Im Anschluß an die Tannine sollen einige synthetische Verbindungen der Gallussäure 
mit Glucose und ihren Derivaten angeführt werden. 


Trigalloyl-lävoglucosan. 

Mol.-Gewicht: 618,3. 

Zusammensetzung: 52,4% C, 3,5% H, 44,1% 0. 
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Synthese 1 ): Lävoglucosan wird in Chloroformlösung mit Triacetyl-gallussäurechlorid und 
Chinolin zum Tri-(triacetyl-galloyl)-lävoglucosan umgesetzt. Dieses wird in Aceton gelöst, 
bei 0° im Wasserstoffstrom mit Natronlauge (15 Mol. auf 1 Mol. Acetylkörper) versetzt, die 
alkalische Lösung 3 Stunden stehen gelassen und mit der berechneten Menge Salzsäure neu- 
tralisiert. Nach dem Vertreiben des Acetons fällt ein gallertartiger Niederschlag aus (Nieder- 
schlag I). Aus dem Filtrat fällt nach längerem Stehen ein zweiter, flockiger Niederschlag aus 
(Niederschlag II). Beide Niederschläge werden nach mehrfachem, vorsichtigem Umlösen aus 
Alkohol krystaJlinisch. Die Produkte unterscheiden sich jedoch durch ihre Krystallform und 
ihr Verhalten gegen Ferrichlorid. Das Produkt aus Niederschlag I wird als a-Trigalloyl-lävo- 
glucosan, das aus Niederschlag II als ^-Trigalloyl-lävoglucosan bezeichnet. Die Verschiedenheit 
beruht vielleicht auf einer Verschiebung der Sauerstoffbrücken. Die wässerige Mutterlauge von 
Niederschlag II enthält Mono- undDigalloyllävoglucosan, die durch weitergehende Ver- 
seifung entstanden sind. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: «-Trigalloyl-lävoglucosan ist fast unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Aceton, sehr Schwer löslich in kaltem, ziemlich schwer löslich in 
heißem Alkohol. [a] D = — 18°. Zersetzung zwischen 250 — 320°. Die alkoholische Lösung 
erstarrt bei Zusatz einer alkoholischen Arsensäurelösung und gibt, in alkoholischer Lösung mit 
etwas Ferrichlorid versetzt, eine schwarzblaue, amorphe Fällung. 

/?-Trigalloyl-lävoglucosan zeigt ähnliche Löslichkeitsverhältnisse. [a] D = — 21,0°. 
Zersetzung zwischen 270 — 320°. Mit Ferrichlorid entsteht keine Fällung, Sondern nur eine 
blauviolette Lösung. 


Digalloyl-lävoglucosan 

ist in kaltem Wasser recht Schwer, in heißem Wasser ziemlich leicht löslich. Zersetzung 
zwischen 220 — 270°. [“Id = — 27,93°. Mit Ferrichlorid entsteht eine blauviolette Färbung 
und dann ein blauer Niederschlag. 

Monogalloyl-lävoglu cosan 

ist in warmem Wasser leicht, in kaltem viel schwerer löslich. Die alkoholische Lösung gibt 
mit alkoholischer Arsensäure keine Gallerte. Eisenchlorid gibt eine violette Färbung. Zersetzung 
zwischen 220 — 240°. Alkoholische Kaliumacetatlösung gibt ein schwer lösliches Kaliumsalz. 

Penta-galloyl-glucose. 

Mol.-Gewicht: 940. 

Zusammensetzung: 52,3% C, 3,4% H, 44,3% O. 

Darstellung: Aus der Acetylverbindung mit Salzsäure in Methylalkohol-Aceton 2 ) oder mit 
Natriumacetat in wässerigem Aceton bei 70° 3 ). 

L ) P. Karrer u. H. R. Salomon, Helv. chim. acta 5, 108 [1922], 

2 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 52, 836 [1919]. 

3 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1779 [1918]. 
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Wasserlöslicher amorpher Gerbstoff. Es ist anzunehmen, daß die so gewonnenen Pro- 
dukte am 1-Atom zum Teil keine Gallussäure tragen, weil die Bindung der 1-Galloyl-glucose 
durch Säuren leicht gesprengt wird. Karrer nimmt an, daß in den Präparaten keine voll- 
ständig galloylierte Glucose vorliegt. 


Penta-(m-digalloyl) -glucose. 

Mol.-Ge wicht: 1700. 

Zusammensetzung: 53,6% C, 3,1% H, 43,3% 0. Etwa C 78 H 6 20 46 . 
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Vorkommen: Vielleicht Bestandteil des chinesischen Tannins. 

Darstellung 1 ): Aus dem Acetylkörper 2 ) durch Verseifung mit Salzsäure in Aceton-methyl- 
alkohol. 

Geht die Synthese von der ^-Glucose aus, so werden die Substanzen I erhalten, deren 
optische Eigenschaften mit den aus «-Glucose erhaltenen (II) hier zusammengestellt sind: 
in Wasser Alkohol Aceton Pyridin 3 ) 

Md I +21 +10,8 +10,8 + 12,5 (5%); + 18,9 (1%) 

Mn II + 51 + 41 + 45 + 43,8 (1%) 

In der geringen Löslichkeit in Wasser erinnern die Präparate an die ausfrierbaren An- 
teile des chinesischen Tannins. In allen übrigen Eigenschaften, auch im Ergebnis der Hydro- 
lyse, herrscht denkbar weitgehende Übereinstimmung mit dem chinesischen Tannin 4 ). 

Eischer und Bergmann weisen nach, daß diese Pentadigalloyl-glucose nicht ganz ein- 
heitlich ist. Außer mit sterischen Isomeren ist mit der Möglichkeit zu rechnen, daß die Digallus- 
säuregruppe am Hydroxyl 1 bei der Behandlung mit Salzsäure teilweise abgespalten wird, denn 
die 1-Galloyl-glucose wird außerordentlich leicht von Säuren hydrolysiert. 


3. Glucoside. 


Eilagengerbstoffe, 


Sehr zahlreiche Gerbstoffe enthalten Ellagsäure in hydrolysierbarer Bindung. Im 
Eichengerbstoff ist die Ellagsäure esterartig an eine Carbonsäure gebunden, das gleiche 
dürfte auch bei anderen Vorkommen der Ellagsäure der Fall sein. Beim amorphen Gerbstoffe 
des Granatbaumes [Punica granatum 6 ] Scheint außer Ellagsäure nur Glucose am Aufbau be- 
teiligt zu Sein. Unentschieden ist, ob die Ellagsäure mit ihren Carboxylen mit Hydroxylen der 
Glucose verestert ist (der Gerbstoff wäre alsdann zu den Tanninen zu rechnen), oder ob die 
Glucose mit ihrem 1-Hydroxyl in Glucosidbildung mit einem Hydroxyl der Ellagsäure steht. 
Die Ellagsäure ist ein in Wasser unlösliches Krystallmehl von Schwach gelber Farbe und großer 
Beständigkeit. Sie besitzt die Formel: 


CO 0 

/ — \ 


OH 


HO 


\ / 

0 oc 


Ein Glucosid hegt dem Tetrarin (s. d.) zugrunde, sowie wahrscheinlich der Chebulinsäure. 


*) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 53, 829 [1919], 

2 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1768 [1918], 

3 ) Die bisher nicht veröffentlichten Drehungswerte in Pyridin hat Herr Prof. B. Helfericl 
an den Fischer-Bergmannschen Präparaten festgestellt. 

4 ) Fischer u. Bergmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 51, 1771 [1918], 

5 ) Fridolin, Diss. Dorpat 1884. — Rembold, Ann alen d. Chemie 143, 285 [1867]. 
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B. Kondensierte Gerbstoffe. 


Maclurin (Pentaoxy-benzophenon). 

Mol. -Gewicht : 262. 

Zusammensetzung: 59,5% C, 3,8% H, 36,7% O. C I3 H 10 O 6 . 
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Vorkommen: Neben dem färbenden Bestandteil, dem Morin, im Gelbholze. 

Darstellung: Nach Hlasiwetz und Pfaundler 1 ) wird das geraspelte Gelbholz 2 — 3 mal 
mit Wasser ausgekocht, das Filtrat auf die Hälfte des Gewichtes des angewendeten Holzes 
eingeengt und nach mehreren Tagen vom ausgeschiedenen Morin getrennt. Nach weiterer 
Konzentration beginnt die Abscheidung des Maclurins, die durch Zugabe von etwas Salzsäure, 
in der der Gerbstoff schwer löslich ist, vervollständigt wird. Er wdrd aus verdünnter Salzsäure 
umkrystallisiert, in sehr verdünnter Essigsäure gelöst und mit Bleiacetat versetzt, solange sich 
noch kein Bleiniederschlag bildet. Durch Schwefelwasserstoff wird außer dem Blei eine stark 
gefärbte Verunreinigung niedergeschlagen, und das Filtrat liefert nunmehr eine sehr hellgelbe 
Krystallisation von Maclurin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Maclurin wird durch neutrales Bleiacetat 
nur unvollständig gefällt 2 ). Wie in Salzsäure, löst sich das Maclurin Sehr Schwer in Natrium- 
chloridlösung 3 ). Es wird bei 14° von 190 Teilen Wasser aufgenommen 4 ). Die Lösung fällt 
Leim und färbt Eisenchlorid grün. Die Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig ergibt den 
normalen Wert 5 ). 

Abbau: Hlasiwetz und Pfaundler 6 ) kochen einen Teil Maclurin mit einer wässerigen 
Lösung von 3 Teilen Ätzkali zum Brei ein; die Masse wird verdünnt, mit Schwefelsäure an- 
gesäuert, zur Trockene gebracht und mit Alkohol ausgezogen. Nach Entfernung des Alkohols 
wird der Auszug in Wasser mit neutralem Bleiacetat gefällt. Der Niederschlag enthält Proto- 
catechusäure, das Filtrat Phloroglucin. Benedikt gibt an, daß verdünnte Schwefelsäure 
bei 120° eine glatte Spaltung in demselben Sinne bewirkt. Nach Wagner 7 ) scheidet sich aus 
der kalten Lösung des Maclurins in konz. Schwefelsäure nach einigen Tagen ein ziegel- 
roter, krystallisierter Körper aus. Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure. Durch Kochen mit konz. Salzsäure entstehen gummiartige 
Substanzen. 

Derivate: Maclurin bildet ein schwer lösliches Bromderivat und eine charakteristische 
Disazobenzol-verbindung 8 ). Die 5 freien Hydrolyxe des Maclurins wurden nachgewiesen durch 
die Darstellung einer Pentabenzoyl- 9 ) und Pentamethylverbindung 10 ). Die letztere wurde von 
Kostanecki und Tambor 11 ) aus Veratroylchlorid und Phloroglucin-trimethyläther mit 
Aluminiumchlorid synthetisch bereitet. Sie liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
Veratrumaldehyd, Veratrumsäure und Dimethoxybenzochinon 10 ). Das Monobromsubstitutions- 
produkt der Methylverbindung läßt sich durch Zinkstaub und Alkali in alkoholischer Lösung 
glatt von Brom befreien 12 ). 


4 ) Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie 1 27, 352 [1863]. 

2 ) A. G. Perkin u. Cope, Journ. Chem. Soc. 67, 943 [1895]. 

3 ) Löwe, Fr. 14 , 118 [1875], 

4 ) Benedikt, Annalen d. Chemie 185 , 114 [1877]. 

5 ) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27 , 1627 [1894]. 

6 ) Klasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie 127, 351 [1863]. 

7 ) Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 51 , 82 [1850]. 

8 ) Weselski, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 9, 216 [1876]. — Bedford u. A. G. 
Perkin, Journ. Chem. Soc. 67 , 933 [1895]. — Perkin, Journ. Chem. Soc. 71 , 186 [1877]. 

9 ) König u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 27, 1994 [1894]. 

10 ) Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 4014 [1906]. 

u ) Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 4022 [1906]. 

12 ) Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40 , 4910 [1907]. 
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Die Acetylierung mit kochendem Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (5 Stunden) 
führt statt zur erwarteten Pentacetylverbindung zu einem Kondensationsprodukt, das sich 
vom Cumarin ableitet 1 ): 


O 



Synthese 2 ): Man bringt äquimolekulare Mengen von Protocatechu-nitril und Phloro- 
glucin in ätherische Lösung, fügt gepulvertes Chlorzink hinzu und leitet gasförmige Salzsäure 
ein. Das entstehende Ketimidsalz wird mit Wasser verkocht und geht dadurch in Maclurin 
über. 


d-CatecMn 8 ). 

Mol.-Gewicht: 290,1. 

Zusammensetzung: C lä H 14 0 6 oder C 15 H 14 0 6 ■ 4 H 2 0. 


HO, 



-CH ■ OH 


OH 


vielleicht auch 


oder 


HO, 


0 H 
/N)— 
I— ch 2 


H 

C— 

OH 


OH 


II 



hoAA?- 


!H, 



OH C 
HOH 

III 


Dem Folgenden wird Formel I zugrunde gelegt. 


*) Ciamician u. Silber, 1. c. 

2 ) K. Hösch, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 48 , 1122 [1914]. — K. Hösch u. Ph. v. 
Zarzecki, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 50 , 462 [1917]; vgl. E. Fischer u. H. O. L. 
Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 46 , 1143 [1913]. 

3 ) Entdeckt von Bunge, Materien zur Phytologie II, S. 245, Berlin 1821; neuere Arbeiten: 
Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35 , 1867, 2408 [1902]. — 
Kostanecki u. Krembs, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35 , 2410 [1902]. — Kostanecki 
u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4007 [1907]; 40 , 720, 4910 [1907]. — A. G. 
Perkin, Journ. Chem. Soc. TI, 1136 [1897]. — Perkin u. Joshitake, Joum. Chem. Soc. 81 , 1160 
[1902]. — Perkin, Journ. Chem. Soc. 8T, 401 [1905]. — Freudenberg, Berichted. Deutsch. Chem. 
Gesellschaft 53 , 1416 [1920]. — Freudenberg, Böhme u. Beckendorf, Berichte d. Deutsch 
Chem. Gesellschaft 55 , 1204 [1922]. — Freudenberg, Böhme u. Purrmann, Berichte d. Deutsch 
Chem. Gesellschaft 55 , 1734 [1922]. — Freudenberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55 
1938 [1922], — Freudenberg, Purrmann, Berichted. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56 , 1185 [1923] 
— Freudenberg u. Cohn, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56 , 2127 [1923]. — Freuden 
berg, Orthner, Fikentscher, Annalen der Chemie [1924], — Zum Teil widerlegt, zum Tei 
unsicher, und deshalb hier nicht berücksichtigt sind folgende AbhandlungenNierensteins: Annalej 
d. Chemie 396 , 194 [1913]; Joum. Chem. Soc. 117 , 971 [1920]; 117 , 1151 [1920]; 119 , 164 [1921]; 121 
23 [1922]: 121 , 604 [1922]; Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56 , 1877[1923]. 
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Vorkommen: In Zweigen und Blättern von Uncaria Gambir; krystallinischer Haupt- 
bestandteil des Würfel- oder Blockgambir. Im chinesischen Rhabarber 1 ); im Mahagoniholze 2 ), 
in dem Eruchtsaft von Paullinia cupana 3 ). 

Darstellung: 50 kg Blockgambir werden in 100 1 kaltem Wasser angerührt und geknetet, 
bis keine festen Stücke mehr vorhanden sind. Das ungelöste Catechin wird abgesaugt, bei 
300 Atm. abgepreßt, mit dem 2 fachen Volum Sand zerrieben und noch feucht tagelang im 
Apparat ausgeäthert. Die Auszüge werden 2 mal aus dem 5 fachen Volum Wasser umkrystalli- 
siert. Sämtliche Mutterlaugen werden im Vakuum konzentriert, tagelang ausgeäthert und die 
Auszüge aus Wasser umkrystallisiert, wobei wasserunlösliches Quercetin abgetrennt wird. 
Die Mutterlaugen werden in dieser Weise weiter verarbeitet, bis keine Krystalle mehr erhalten 
werden. In den letzten Fraktionen befindet sich d-Epicatechin, dessen Abtrennung nach dem 
beim Epicatechin angegebenen Verfahren erfolgt. Die einzelnen Krystallisationen werden auf ihre 
Drehung geprüft. d-Catechin ist in Alkohol inaktiv und dreht in Aceton Wasser [1:1] + 17° 4 5 ). 
Erhalten werden 

4700 g d-Catechin, in 50% Aceton [a] n = + 15 — 16°, 

2 g d-Epicatechin, in 96 proz. Alkohol [a] E = +69°, 

100 g Gemisch der beiden Catechine, dabei vielleicht etwas Racemat, 

600 g Quercetin. 

Das d-Catechin enthält noch einige Prozent d, 1-Catechin und muß zur völligen Reinigung 
bis zum Drehungswert + 17,0° umkrystallisiert werden. Zur Verarbeitung auf Pentacetyl- 
oder Tetramethyl-d-Catechin ist das Präparat von + 15,0° rein genug. 

Physikalische Eigenschaften: Farblose Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser und in 
Äther; leicht löslich in Aceton, Alkohol und heißem Wasser. Uber die Drehung vgl. oben. Das 
wasserhaltige d-Catechin schmilzt bei 95 — 97° im Krystallwasser, wasserfrei schmilzt es bei 
177°. Wasserfrei krystallisiert das d-Catechin aus nicht zu verdünnter Lösung bei 40°. 

Chemische Eigenschaften und Derivate 4 ): Catechin verharzt mit Alkalien sehr leicht unter 
gleichzeitiger Oxydation. Mit verdünnten Mineralsäuren gekocht, geht es in ein unlösliches 
amorphes Kondensationsprodukt über. Unter Luftabschluß mit 3 Teilen Wasser (das zweck- 
mäßig l°/ 00 Kaliumcarbonat enthält) auf 115° erhitzt, wird es zum Teil zu Gerbstoff verharzt, 
zum Teil in d, 1-Catechin, d-Epicatechin und d, 1-Epicatechin umgelagert. An der Luft in wässe- 
riger Lösung erhitzt verwandelt es sich langsam in löslichen Gerbstoff. Catechin fällt wässerige 
Leimlösung. Mit Coffein sowie Brucin gibt es krystalline Additionsverbindungen. Durch 
alkoholisches Kaliumacetat wird d-Catechin nicht gefällt. 

Pentacetyl-d-catechin. 5 g lufttrockenes Catechin werden in 20 ccm wasserfreiem Pyridin 
und 25 ccm Essigsäure-anhydrid gelöst und nach 2 Stunden durch Einwerfen von Eisstücken 
als Pentacetylverbindung zur Krystallisation gebracht (6 g). Das feuchte Rohprodukt wird aus 
7 Teilen 96 proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Alkoholisches Kaliumacetat verseift in der Wärme zu Monacetyl-d-catechin 6 ). Schmelzp. 
120 — 125°, in Aceton-Wasser (1 : 1) [a] D = — 20°. 

Pentacetyl-dichlor-d-catechin 6 ) durch Einleiten von Chlor in die Eisessiglösung des 
Pentacetyl-catechins. Schmelzp. 168°. 

Pentabenzoyl-d-catechin 7 ). 

Pentacetyl-monobrom-d-catechin. Schmelzp. 120° (Liebermann und Tauchert). 

Tetramethyl-d-Catechin. 1 5 g wasserhaltiges Catechin oder die gleicheMenge seiner Pent- 
acetylverbindung werden in 90 ccm Methylalkohol, der hier dem Äthylalkohol bedeutend vor- 
zuziehen ist, gelöst. Bei der Acetylverbindung muß hierbei erwärmt werden. Alsdann werden 
40 ccm Dimethylsulfat und sofort in dünnem Strahl aus einem Tropftrichter 40 ccm 50 proz. 
Kalilauge unter Schütteln zugegeben. Die Reaktion dauert wenige Minuten. Nach dem Er- 


4 ) Gilson, Bull. acad. med. belg. [4] 16 , 827 [1902]. — Freudenberg, Böhme u. Purr- 
mann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 1738 [1922]. 

2 ) Latour u. Caseneuve, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 8,828 [1875]; Repert. 
d. Pharm. 14 , 417 [1875]; Archiv d. Pharmazie 208, 558 [1876]. — Freudenberg u. Mitarbeiter 1. c. 

3 ) E. Kirmsse, Archiv d. Pharmazie 236 , 122 [1898]. — Freudenberg 1. c. 

4 j Schmelzpunkte und Drehungswerte sind am Schluß des Kapitels zusammengestellt. Die 
Drehungswerte sind stets auf krystallwasserfreie Substanz bezogen. 

5 ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 1744 [1922]. 

6 ) Liebermann u. Tauchert, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13 , 694 [1880]. — 
Freudenberg, Orthner u. Fikentscher, Annalen der Chemie [1924]. 

7 ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 1211 [1921]. 


Ql* 
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kalten wird die trübe, alkalische Flüssigkeit in dünnem Strahl unter Rühren in 1,5 1 Wasser 
eingegossen. Der nahezu farblose Tetramethyläther wird nach 1 Stunde abgesaugt. Zur Reini- 
gung wird das feuchte Produkt in der gerade notwendigen Menge warmen Methylalkohols gelöst 
und mit Tonerde auf gehellt. Nach der Filtration scheidet sich das Tetramethyl-catechin in einer 
Ausbeute von 60 — 80% der Theorie in farblosen Krystallen vom Schmelzp. 142 — 143° aus 1 ). 

Tetramethyl-monacetyl-d-catechin, 7 g Tetramethyäther werden in 28 ccm Pyridin 
und 28 ccm Essigsäureanhydrid gelöst. Nach 6 Stunden wird in viel Wasser gegossen und das 
ausfallende Öl mit sehr verdünnter Salzsäure und Wasser behandelt, bis es fest wird. Alsdann 
wird aus wenig Amylalkohol sowie wenig Methylalkohol umkrystallisiert 1 ). 

Tetramethyl-toluolsullo-d-catechin. 5 g Tetramethyläther, der rein sein muß, 4 g Toluol - 
sulfochlorid und 10 ccm wasserfreies Pyridin werden 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird etwas Methylalkohol zugesetzt und im Scheidetrichter mit Äther und Wasser 
behandelt. Die Ätherschicht wird mehrmals mit verdünnter Salzsäure, dann mit Natriumcar- 
bonatlösung gewaschen. Der Ätherrückstand wird mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 70 — 75% der Theorie. Schmelzp. 87 — 88°. [a]i> = + 22,7° in Acetylentetrachlorid. 

Tetramethyl-dichlor-d-catechin. Schmelzp. 156 — 157° 2 ). 

Tetramethyl-monobrom-d-catechin 3 ). 


Br 0 h 

h 3 co ( / Y x i c- 


-CHOH 


Die Lösung von 10 g Tetramethyl-d-catechin in 200 ccm Eisessig wird im Sonnenlicht 
mit 4,62 g Brom in wenig Eisessig versetzt und mehrere Stunden sich selbst überlassen. Das 
sich abscheidende Bromprodukt wird, wenn nötig, aus Benzol, dann aus Alkohol, um- 
krystallisiert. Schmelzp. 173 — 174°. 

Tetramethyl-monacetyl-monobrom-d-catechin 3 ). Schmelzp. 172° ohne Zersetzung. 

Tetramethyl-monojod-d-catechin. Schmelzp. 192 — 193° 4 ). 

Tetramethyl-monacetyl-monojod-d-catechin. Schmelzp. 189° 4 ). 

Pentamethyl-d-catechin 5 ) entsteht durch Methylierung des Tetramethyläthers. 
Schmelzp. 92 — 93°. [a] D = + 8,2° in Acetylentetrachlorid. 

Pentamethyl-monobrom-d-catechin 6 ). Schmelzp. 142 — 144°. 


Tetramethyläthers. 


Trimethyl-d-catechon 7 8 ) 

Chromsäure. 


5 H 9 0 4 (0CH 3 ) 3 aus Tetramethyl-d-catechin mit Eisessig- 


-CHOH 


OCH 3 

“^>OCH, 


Schmelzp. 210°. 

Trimethyl-nitro-catechon C 15 H 8 0 4 (N0 2 )(0CH 3 ) 3 s ) durch Nitrieren des vorigen. Schmelz- 
punkt 141°. 

Tetramethyl-catechon 9 ). Die kalte Lösung von Pentamethyl-catechin in Eisessig bleibt 
mit dem gleichen Gewichtsteile in Eisessig gelöster Chromsäure 1 Stunde stehen. Aus Alkohol 
gelbe Krystalle vom Schmelzp. 174 — 175°. 


4 ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55 , 1746 [1922] u. 56 , 1191 [1923], 

2 ) Annalen d. Chemie [1924]. 

3 ) Kostaneckiu. Krembs, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35 , 2410 [1902], — Kosta- 
necki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4011 [1907]. 

4 ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40 , 1911 u. 40 , 4911 [1907], 

6 ) Kostaneckiu. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4007 [1907]. — Freu- 
denberg, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 1746 [1922]. 

6 ) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39, 4012 [1907], 

7 ) Kostaneeki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35 , 1869 [1902]. — 
Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4013 [1907]. 

8 ) Karnowski u. Tambor, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 35 , 2409 [1902]. — 
Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4013 [1907]. 

9 ) Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 39 , 4013 [1907]. 
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Disazobenzol-d-catechin 1 ). Schmelzp. 193 — 195° (Zersetzung). 

Triacetyl-disazobenzol-d-catechin 1 ). Schmelzp. 253 — 255°. 

Hydrazino-tetramethyl-d-catechin 2 ) aus Toluolsulfo-tetramethyl-d-catechin mit 
Hydrazin. 

Abbau: Die Destillation ergibt Brenzcatechin, die Kalischmelze liefert Phloroglucin, 
Protocatechusäure und Essigsäure 3 ), nach anderen Ameisensäure 4 ). 

Das Tetramethyl-catechin sowie sein Monobromderivat liefern mit warmer Permanganat- 
lösung Veratrumsäure 5 ) und Spuren von Phloroglucindimethyläther 6 ). In guter Ausbeute 
wird Veratrumsäure bei der Oxydation von Trimethylcatechon (in dem also der Brenzcatechin- 
rest unverändert ist) erhalten 7 ). Nitro-trimethyl-catechon ergibt bei gleicher Behandlung 
Nitro veratrumsäure 7 ). Die Aufspaltung der Sauerstoffbrücke im Tetramethyl-catechin gelang 
Kostanecki und Lampe 7 ) durch Beduktion mit Natrium und Alkohol. Das zuerst ent- 
stehende Phenol III wurde von Freudenberg und Cohn 8 ) gefaßt. Der Methyl- undÄthyl- 


H 3 CO, 


"iOH 


OCH 3 


och 3 

c — c — c — / >och 3 
h 2 h 2 h 2 

III 


äther dieses Phenols wurde synthetisch bereitet 9 ). Eine glatte Abtrennung des Phloroglucins 
vom übrigen Molekül gelingt bei der Einwirkung von Hydrazin auf Toluolsulfo-tetramethyl- 
catechin (IV) 2 ). Neben Hydrazino-tetramethyl catechin (V) entsteht Phloroglucin-dimethyl- 
äther (VI) nebst Dimethoxyphenyl-pyrazolin (VII), das auch synthetisch gewonnen wurde. 


H 2 

-C- 


o H 

n 3 coryy- 

— Ich ■ oso 2 c 7 h, 
och. 


IV 

H, 


0 H 

H 3 CO| / Y' x i C C — 

CH ■ NHNH 2 

och 3 

V 


och 3 

<I>OCH a 


och 3 

-<Y> 0CH 3 


HoCO/'OH 


OCH 3 

VI 


H OCH 3 

H 2 C| — C ,/ )och 3 

HC^JnH 

N 

VII 


Erwähnenswert sind folgende Eigenschaften des Catechins: 

1. Neigung zur Verharzung, auf die Kombination eines Oxybenzylalkohols entsprechend 
Formel II und IH hinweisend. 

2. Halochromie des Tetramethyl-catechins: Übereinstimmung mit den Cumaranen, 
Gegensatz zum Flavanol 10 ) (Hinweis auf Formel I und II); 

3. Unmöglichkeit, aus Tetramethyl-catechin Wasser abzuspalten (Hinweis auf I und II). 
Die Auswertung der genannten Beaktionen mit den geschilderten Abbauversuchen führt 

mit Wahrscheinlichkeit zu Formel I für das Catechin. 


4 ) A. G. Perkin u. Yoshitake, Joum. Chem. Soc. 81 , 1164 [1902]. 

2 ) Freudenberg, Orthner u. Fikentscher, Annalen d. Chemie [1924]. 

3 ) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 134 , 118 [1865]. — A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81 , 
1167 [1902], 

4 ) Gautier, Compt. rend. 85, 752 [1877]. 

5 ) Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40, 4011 [1906]. 

6 ) Perkin, Joum. Chem. Soc. 87, 401 [1905], 

7 ) Kostanecki, u. Lampe, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 40 , 720 u. 40 , 4013 [1906]. 

8 ) Freudenberg u. Cohn, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56, 2127 [1923]. 

9 ) Freudenberg u. Mitarbeiter, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 53, 1416 [1920]; 
54, 1202 [1921]; 55, 1941 [1922]; 56, 2127 [1923]. 

10 ) Freudenberg u. Orthner, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 1748 [1922]. 



486 


Gerbstoffe. 


1- Catechin. 

Die optische Antipode des vorigen. 

Vorkommen: Entsteht durch Umlagerung von 1-Epicatechin und befindet sich daher in 
den eingedickten Säften von Acacia catechu, bildet deshalb einen Bestandteil des sog. Aca- 
catechins. 

Darstellung 1 ): Das Acacatechin (Gemisch von 1-Epicatechin, d, 1-Epicatechin, d, 1-Cate- 
chin und 1-Catechin) wird durch Ausäthern und Krystallisation aus Wasser zunächst in einen 
Alkohol-aktiven Anteil zerlegt, der das 1-Epicatechin enthält, und einen in Alkohol inaktiven, 
der aus den übrigen Catechinen besteht. Aus den letzteren Fraktionen wird in verschiedenen 
Krystallisationen das in Alkohol inaktive, in wässerigem Aceton aber — 17° drehende 1-Cate- 
chin ausgesondert. Aus 8 kg Pegu-Catechu wurden 500 g Catechingemisch und daraus 60 g 
1-Catechin isoliert. 

1-Catechin läßt sich auch durch Umlagerung von 1-Epicatechin bereiten (Ausbeute 20%). 


d, 1-Catechin. 

Das Racemat der beiden vorigen Catechine. Es ist in Wasser schwerer löslich als diese 
und krystallsisiert mit 3 Krystallwasser. 

Vorkommen: In geringen Mengen im Gambir (eingedickter Saft von Uncaria Gambir), 
vielleicht durch Umlagerung des darin befindlichen Hauptbestandteils, des d-Catechins ent- 
standen. Befindet sich als Hauptbestandteil im „Acacatechin“ (aus 500 g Rohgemisch wurden 
320 g d, 1-Catechin isoliert) 2 ). 

d, 1-Catechin ist die stabilste Form der Catechine und entsteht bei der Umlagerung aller 
übrigen Formen schließlich als Hauptprodukt. Es ist durch Umlagerung von d-Catechin, 
1-Catechin und 1-Epicatechin bereitet worden. Selbst der Umlagerung unterworfen, liefert es 
geringe Mengen d, 1-Epicatechin. 

Darstellung: Rohes Acacatechin wird durch Krystallisation von dem in Alkohol aktiven 
1-Epicatechin befreit und dann nach Maßgabe seines in wässerigem Aceton bestimmten 
Drehungsvermögens mit d-Catechin vermischt. Das jetzt noch möglicherweise beigemengte 
d, 1-Epicatechin wird durch Krystallisation aus Wasser entfernt, aus dem es langsam 
ausfällt. 

Der Schmelzpunkt des reinen d, 1-Catechins liegt bei 215° (korr.); unrein erweicht es 
etwa bei 140°. Ganz reine Krystallisationen erweichen erst kurz vor dem Schmelzen. 

Die chemischen Eigenschaften sind dieselben wie bei den aktiven Catechinen; über die 
Schmelzpunkte der Derivate gibt die Tabelle Aufschluß. 


1-Epicatechin. 

Mol. -Gewicht | 

Zusammensetzung > wie das stereo-isomere Catechin. 

Formel: J 

Die Krystalle enthalten zunächst 4 Mol. Wasser und verwittern an der Luft. 

Vorkommen: Im Holze von Acacia Catechu und daher auch im Extrakte des Holzes 
(Pegu-Catechu) Sowie dem daraus gewonnenen Catechingemisch (Acacatechin). 

Darstellung: Feingemahlenes Holz wird 150 Stunden im Apparat mit Äther extrahiert 
und der Auszug in warmem Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisiert 1-Epicatechin aus; 
die Mutterlauge wird im Apparat lange ausgeäthert und der Ätherrückstand in Wasser auf- 
genommen. Dabei wird eine neue Fraktion erhalten; in der letzten Mutterlauge findet sich etwas 
d, 1-Catechin. Ausbeute an 1-Epicatechin 5,2%, an d,l -Catechin 0,3%. 

Physikalische Eigenschaften: An sich viel schwerer löslich als die übrigen Catechine (außer 
d-Epicatechin, das sich ebenso verhält) krystallisiert es in unreinem Zustande aus Gemischen 
so langsam, daß es in den Mutterlaugen bleibt. Dicke, bis mehrere Millimeter lange Prismen. 
Schmelzp. gegen 245° unter Zersetzung. Dreht in Alkohol 69° nach links. 


1 ) Freudenberg u. Purrmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56, 1189 [1923]. 

2 ) Ebenda S. 1190. 
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Chemische Eigenschaften: stimmen mit denen der übrigen Catechine weitgehend überein. 
Die Schmelzpunkte der Derivate sind in der Tabelle verzeichnet. Bei der Umlagerung entsteht 
hauptsächlich d, 1-Catechin und 1-Catechin. 


d-Epicatechin. 

Der optische Antipode des 1-Epicatechins. Identisch mit A. G. Perkins „Catechin C“ 1 ). 

Vorkommen: Findet sich in geringer Menge im Gambir neben d-Catechin (s. dieses), offen- 
bar daraus durch Umlagerung bei der Extraktion entstanden. 

Darstellung: Durch Umlagerung von d-Catechin (s. dieses). Aus dem Gemisch der um- 
gelagerten Catechine wird es mit Hilfe seines Drehungsvermögens in Alkohol ( + 69°) aus- 
gesondert 2 ). 

Chemische und physikalische Eigenschaften entsprechen dem 1-Epicatechin. 


d, 1-Epicatechin 

ist das Racemat der beiden vorhergehenden Catechine. Es enthält 4 Mol. Krystallwasser. Es 
scheint leicht in das Gemisch der Antipoden zu zerfallen. Es schmilzt bei etwa 230°. 

Vorkommen: Im Pegu-Catechu und daher im „Acacatechin“, durch Umlagerung des 
primär vorhandenen 1-Epicatechins entstanden. Entsteht durch Umlagerung von d-Catechin 
sowie von d, 1-Catechin. d, 1-Epicatechin ist sehr schwer von d, 1-Catechin zu trennen, da die 
Kriterien der Reinheit fehlen. Es krystallisiert in dicken Prismen (offenbar das Gemisch der 
Antipoden) und in Nadeln (wie d, 1-Catechin; offenbar das echte Racemat). 

Darstellung: Zuverlässige reine Präparate werden nur durch Vermengen der Antipoden 
erhalten. 

Die Eigenschaften der Derivate sind, soweit sie bekannt sind, in der Tabelle angegeben. 
Sämtliche Epicatechine werden leichter umgelagert als die entsprechenden Catechine. 
Im Gleichgewicht 

d, 1-Catechin d, 1-Epicatechin 

herrscht das erstere vor. d-Epicatechin liefert bei der Umlagerung zunächst überwiegend 
d-Catechin nebst wenig 1-Catechin, das mit d-Catechin racemisches d, 1-Catechin bildet. Aus 
letzterem entstehen geringe Mengen d, 1-Epicatechin. Ein vor der Einstellung des Gleichgewichts 
aufgearbeitetes Umlagerungsgemisch aktiver Formen enthält daher die beiden rechts- bzw. 
linksdrehenden Catechine und Epicatechine sowie ihre beiden Racemate. Mit der Annäherung 
an den Endzustand verschwinden die aktiven Formen immer mehr, bis schließlich ein Ge- 
misch von viel d, 1-Catechin mit wenig d, 1-Epicatechin übrigbleibt (neben zunehmenden 
V erharzungsprodukten. 

Catechu-Gerbstoff entsteht durch Selbstkondensation von Catechin. 

Tabelle siehe nächste Seite. 


Weitere Catechine und catechinartige Gerbstoffe. 

Ein Catechin ist vorhanden in der Rinde von Hymenaea Courbaril [Lokririnde 2 )]; ferner 
sind solche Stoffe angetroffen worden in Angophora intermedia 4 5 ) und lanceolata®), meinem 
„Mangrove “extrakt unbekannter Herkunft 6 ), sowie im Holze von Anacardium occidentale 7 ). 
Ein catechinartiger krystallinischer Bestandteil des Malabarkinos (von Pterocarpus Masur- 
pium) ist von Etti 8 ) alsKinoin beschrieben, später aber nicht bestätigt worden 9 ). Dagegen 


4 ) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 1167 [1902]; 87, 404 [1905], 

2 ) Freudenberg u. Purrmann, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 56, 1185 [1923]. 

3 ) v. d. Driessen-Mareeuw, Ned. Tijdschr. Pharm. 11 , 227 [1899]. 

4 ) Maiden, Pharm. Journ. (3) 21 , 27 [1891]; Useful native plants of Australia 1889. 

5 ) Maiden u. Smith, Pharm. Journal (4) 1, 261 [1895]. 

6 ) A. G. Perkin und A. E. Ewerest, The nat. colouring Matters, London 1918 , S. 439. 

7 ) Latour u. Cazeneuve, Bl. 24 , 118 [1875]. — Gautier, Compt. rend. 85, 342 [1877]; 
86, 671 [1878]; Bl. 30, 567 [1878], 

8 ) Wien. Ak. 18 , 561 [1878]; Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 11 , 1879 [1878]. 

9 ) Vgl. J. Dekker, Gerbstoffe, 1913, S. 373. 
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Vergleich der Catechine. 



d-Catechin 1 ) 

d, 1-Gatechin 

d-Eplcatechin 2 ) 

d, 1-Eplcatechjn 

Krystallform ; 

dünne Nadeln 

ebenso 

dicke Prism. 

ebenso oder 
kleine Nadeln 

Schmelzpunkt 8 ) 

mit Kryst. Was- 
ser 93—95 
ohne 175 — 177 

212 

245 

230 

Krystallwasser 

4 aq. oder keins 

3aq 

4aq 

Prismen : 4aq 
Nadeln laq 

In Alkohol, in Aceton-Wasser 

0 

— 

+ 69 

— 

(1 : 1) M 4 ) 

+ 17 

— 

+ 60 

— 

Pentacetyl-; Schmelzp. . . . 

[*]*) 

131—132 
+ 40,6 

164—165 

151—152 
-J- 15,5 

169 

Tetramethyl-; Schmelzp. . . 

[«]*) 

143—144 
— 13,4 

142 

153—154 
+ 61,5 

141—142 

Tetramethylmonoacetyl-; Smp. 

M 6 ) 

95—96 
+ 6,8 

134—135 

91—92 
+ 71,5 

160—161 

Tetramethyltoluolsulfo-; Smp. 

[«]') 

86—37 
+ 22,7 

156—157 

— 

— 

Pentabenzoyl- ; Schmelzp. . . 

[*]•) 

167—169 
+ 56,5 

181—182 

nicht krystal- 
lin 



hat Perkin 6 ) ein solches Produkt, das allerdings Farbstoffcharakter hatte, in Händen gehabt. 
Auch Smith 7 ) erwähnt ein dem Catechin ähnliches Kinoin aus Malabarkino. Als erster 
hat Runge 8 ) eine solche Substanz in Händen gehabt. 

Aromadendrin 9 ) ko mm t, in Eucalyptusarten vor. Es ist dem Catechin sehr ähnlich, gibt 
aber mit Eisenchlorid nicht wie dieses eine grüne, sondern eine purpurbraune Färbung. Durch 
Selbstkondensation bildet es Kinogerbstoff. 

Colatin und Colatein 10 ), Bestandteile der Colanuß, sind dem Catechin gleichfalls sehr 
ähnlich und zeigen eine grüne Eisenreaktion. Beide gehen so leicht in amorphen Gerbstoff 
über, daß aus Nüssen, die ohne vorherige Abtötung ihrer Enzyme getrocknet sind, keine krystal- 
lisierten Produkte gewonnen werden können. 

Das gleiche ist am Cacaol 11 ), einem Catechin der Kakaobohnen, beobachtet worden. 

Cyanomaclurin 12 ), ein kristallisiertes Catechin aus Artocarpus, liefert bei der Kalischmelze 
Phloroglucin und /S-Resorcylsäure. Die Eisenchloridreaktion ist violett. Mit Säure verharzt 
es wie Catechin zu einem Gerbstoffrot. 


x ) Für 1-Catechin gelten dieselben Werte; die optischen Angaben erhalten das umgekehrte 
Vorzeichen. 

2 ) Für 1-Epicatechin gelten dieselben Werte; die optischen Angaben erhalten das umgekehrte 
Zeichen. 

3 ) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

4 ) [«] Hg-gelb. 

5 ) [a] Hg-gelb in Acetylentetrachlorid. 

6 ) P. Ch. S. 13 , 167 [1897]; Joum. Chem. Soc. 81 , 1173 [1902]. Perkin u. Ewerest S.374. 

7 ) Am. Joum. Pharm. 68, 676 [1896]; vgl. Jahresber. d. Pharm. 56, 150 [1896]. 

8 ) Materien zur Phytologie. II, 243, Berlin 1821. 

9 ) Smith u. Maiden, Pharm. Journ. [4] 1, 261 [1895]; Am. Joum. Pharm. 67, 575 [1895]. — 
Smith, Amer. Joum. Pharm. 68, 679 [1896]; Chem. Centralbl. 1897, 1, 170, 611; Soc. Chem. Ind. 15, 
787 [1896]; Journ. Pharm. Chim. [6] 5, 109 [1897]; Jahresber. d. Pharm. 55, 117 [1895]; 56, 150 
[1896], 

10 ) Goris, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 144 , 1162 [1907]; Berichted. Pharm. Gesellschaft 18 , 
345 [1908]. — Goris u. Fluteaux, Bull. sc. Pharmacol. 17 , 599 [1910]. — Goris, ebenda 18 , 138 
[1912]. 

u ) Ultee u. van Dorssen, Cultuurgids 1909, 2. Teil, Nr. 12; Mededeel. van het Algemeen 
Proefstation op Java, 2. Serie, Nr. 33. 

12 ) Perkin u. Cope, Journ. Chem. Soc. 67 , 937 [1895]; Perkin 87 , 715 [1905]. 
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Der amorphe Quebrachogerbstoff 1 ) (aus Schinopsis) verhält sieh in vielen Punkten wie 
die amorphen, mehr oder ■weniger wasserlöslichen Kondensationsprodukte der Catechine, 
enthält aber außer dem Reste der Protocatechusäure einen Resorcinring; der Gerbstoff ist 
ein Gemisch verschiedener Kondensationsstufen und löst sich in Aceton und Essigäther. 

Auch der amorphe Pistaclagerbstoff 2 ) (Pistacia lentiscus) dürfte das Kondensations- 
produkt eines catechinartigen Stammkörpers sein. Mit Säuren erhitzt kondensiert er sich weiter 
zu einem Gerbstoffrot, das in der Kalischmelze in Phloroglucin und Gallussäure zerfällt. 

Shibuol 3 ), der amorphe Gerbstoff im Fruchtsaft von Diospyros kaki (Japanischer 
Kakibaum), liefert dieselben Spaltstücke. Er ist offenbar catechinartig und geht leicht in 
unlösliche Kondensationsprodukte über. 

Eichengerb stoff 4 ) . 

Mol. -Gewicht: Mindestens 1200. 

Zusammensetzung: 40,9% C, 4,2% H, 45,9% 0. 

Konstitution: Glucosid der' amorphen Quercussäure, die in Depsidbindung mit Ellagsäure 

steht. 

Vorkommen: Blätter von Quercus pedunculata und sessiliüora, Blattgallen und Frucht- 
bechergallen (Knoppern) von Quere, ped., Holz der Edelkastanie 5 ). 

Gewinnung: Frische Eiehentriebe werden abgebrüht und geseiht; der Gerbstoff wird aus 
der wässerigen Lösung mit Bleiaeetat gefällt, das Bleisalz mehrmals dekantiert, mit verdünnter 
Schwefelsäure zerlegt, nochmals mit Bleiaeetat gefällt und wieder zerlegt. Die blei- und schwefel- 
säurefreie Lösung wird im Vakuum eingeengt und durch Vakuumextraktion mit Essigäther 
von Quercetin und seinen Glueosiden befreit. Der Gerbstoff wird im Vakuum eingetrocknet 
und von seinen braunen Begleitstoffen und mitgerissenen Mineralsubstanzen durch fraktio- 
nierte Fällung aus Alkohol mit Äther befreit. 

Optisch aktiv [«% = etwa — 35°, amorph, rotgelb, leicht lö Jich in Wasser, Alkohol 
und Aceton. Stark sauer. Enthält etwa 5% gebundene Glucose und 23 — 25% Ellagsäure. 
Der Rest ist amorphe, inaktive Quercussäure, die selbst noch Gerbstoffeigenschaften hat. 

Abbau: Mineralsäure spaltet zunächst die Glucose ab, die glucosidisch gebunden ist. 
Alkalien spalten zuerst Ellagsäure ab, die esterartig gebunden ist (Depsidbindung). Tannase 
zerlegt in Ellagsäure, Glucose und Quercussäure. 

Der Eichengerbstoff enthält kein Phloroglucin. 

J ) Neueste Arbeiten: Einbeck u. Jabionski, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 
1084 [1921]. — L. Jabionski u. H. Einbeck, Collegium 1921 , 818; Dieselben, Ledertechn. Rund- 
schau 13 , Nr. 6 [1921]. 

2 ) Perkin u. Wood, Journ. Chem. Soc. 73 , 376 [1898]. 

3 ) S.Komatsu u. N. Matsunami, Mem. of the Coli, of Science, Kyoto, A. 7, Nr. 1923 [1923]. 

4 ) Freudenberg u. Vollbrecht, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 55, 2421 [1922]; 
Annalen d. Chemie 429 , 284 [1922], 

5 ) Freudenberg u. Walpuski, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 54, 1695 [1921]. 
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Adeninuracildinucleotid X,101. 
— ■ Derivate X, 102. . 
Adenosin IV, 1006; X, 110. 
Adenosinphosphorsäure X, 102. 
Adenosinpikrat IV, 1006. 
Adenostemmabitterstoff VII, 
229. 

Adenostemma ovatum VII, 229. 
Adeps mineralis I 1 , 15. 

— suillus III, 196. 
Adhatodinsäure I 2 , 1364. 
Adikafett DI, 150. 
Adipinaldehydsäure XI, 423. 

— Derivate XI, 424. 
Adipinaminsäure I 2 , 1140. 
Adipinketon I 2 , 889. 
Adipinsäure I 2 , 1139. 

— Derivate I 2 , 1140. 
Adipocire III, 176, 223. 
Adjabbutter III, 126; VIII, 

426, 433. 

— Fettsäuren III, 126. 
Adjabfett in, 126. 

Adonidin II, 639; VIII, 340. 
Adonin II, 639; VIII, 340. 
Adonit II, 443; VIII, 236; X, 

660. 

1-Adonit n, 299. 

Adrenalin IV, 384; V, 101, 346, 
454, 495. 

— Abbauprodukte V, 502. 

— Darstellung V, 496. 

— Derivate V, 502. 

— hamsaures IV, 1114. 

— Nachweis und Bestimmung 
V, 455. 

— physikalisch-chem. Eigen- 
schaften V, 501. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten V, 498. 

— quantitative Bestimmung 
V, 498. 

— Übergang in Melanine VI, 
302. 

Adrenalinglucosurie X, 442. 
Adrenalon V, 497. 
Aegicerassaponin VII, 182. 
Aegiphilaöl III, 106. 

Aegle marmalos VII, 615. 
Afamyrin VII, 729. 



Affenbrotbaumöl III, 63. 
Affendomfett III, 150. 
Afrikanisches Ammoniacum 
Vn, 686. 

— Bdellium VH, 688. 

— Copaivabalsam VH, 693. 

— Elemi VII, 71, 697, 698, 
699. 

— Kino Vn, 705, 706. 

— Sandarak VH, 718. 
Agar-Agar II, 27, 73; VHI, 15; 

X, 230. 

— Nachweis X, 230. 
Agaricinsäure VII, 750. 
Agaricusharz VII, 684. 
Agathis VII, 561, 680. 
Ageratum VII, 669. 
Agglutinine V, 510. 
Agglutinoide V, 511. 

Aggressin V, 511. 

Aglykon mit bekannter Kon- 
stitution II, 608 ; VIII, 328. 

— mit nicht bekannter Kon- 
stitution H, 639; VHI, 340. 

Aglykone II, 581. 

Agmatin IV, 810; IX, 202. 
Agnacatafett HI, 155. 
Agoniadabitterstoff VII, 229. 
Agoniadin II, 674; VII, 256. 
Agoniapikrin VH, 229. 
Agrostemmasapotoxin VII, 172. 
Agrostemma säure VII, 169. 
Agrumenf rächte VII, 618. 
Agurin IV, 1063; V, 331. 
Aixeröl III, 96. 

Ajovanöl VHI, 410. 

Ajowanöl VII, 641. 

Akajeiöl VHI, 442. 

Akascbuöl HI, 93; VHI, 417. 
Akaziengummi II, 2; X, 220. 
Akazienöl III, 13. 
Akazienölfettsäuren III, 13. 
Akeeöl III, 131. 

— Fettsäuren III, 131. 

Akee oil III, 131. 

Akridin IV, 969. 

Akromelidin VII, 48. 
Akromelin VII, 49. 

Akromelol VII, 49. 
Akromelsäure VII, 49. 
Alakreatin IV, 515; IV, 797. 
/9-Alakreatin IV, 736, 797. 
Alakreatinin IV, 515, 797. 
jff-Alakreatinin IV, 736. 

Alanin IV, 486 ff. ; IX, 92; XI, 

107. 

— Bestimmung IV, 491. 

— Bildung IV, 486. 

— Darstellung IV, 490. 

— Ferrosalz IX, 95. 

— Nachweis XI, 108. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften IV, 494; IX, 
94. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 492; IX, 93. 
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«.Alanin, d-Camphersulfonat 
des IX, 98. 

— Platinsalz IX, 95. 

ß. Alanin IV, 730; IX, 160; 
XI, 320. 

— Darstellung IV, 731. 

— Derivate IV, 733; XI, 322. 

— Nachweis XI, 321. 

— Salze XI, 322. 
d-Alanin, Bildung IX, 92. 

— Derivate IV, 498; IX, 94; 
XI, 111. 

— salzsaures IV, 499. 

d,l- Alanin, Bildung IX, 92. 

— Derivate IV, 503; IX, 95; 
XI, 113. 

1-Alanin, Bildung IX, 92. 

1- Alanin, Derivate IV, 521; 

IX, 95; XI, 113. 
d-Alaninamid IV, 501. 
d, 1- Alaninamid IV, 510. 
/?-Alaninamid IV, 734. 
d, 1-Alaninamidchlor- und 
-bromhydrat IV, 510. 
d-Alaninanhydrid IV, 302. 
d, 1-Alaninanhydrid IV, 230. 
trans-Alaninanhydrid IV, 304. 
d, 1- Alaninäthylester IV, 504; 
XI, 113. 

d, 1-a-Alaninäthylester IX, 96. 
jff-Alaninäthylester IX, 161. 
d-Alaninäthylester, d-Brom- 
camphersulfonat des IX, 95. 
jS-Alaninäthylesterchlorhydrat 
IV, 733. 

d-Alaninchlorhydrat IV, 499. 
1-Alaninchlorhydrat IV, 521. 
/j-Alaninchlorhvdrat IV, 733 ; 
IX, 161. 

d,l-Alaninkobaltisalze IX, 95. 
d, 1-Alaninmenthylisocyanar 
IV, 508. 

d, 1- Alaninmethylester IV, 503. 
/?- Alaninmethylester IV, 733. 
d, 1-Alanin-methylester-chlor- 
hydrat XI, 114. 
jff-Alanin-methylester-chlor- 
hydrat IV, 733. 
d, 1-Alanin-a-naphthyliso- 
cyanat IV, 508. 
d,l-Alaninol XI, 118. 
a-Alaninoxalylglycin IX, 96. 
(X-Alaninoxalylglycinäthylester 
IX, 96. 

a-Alaninoxalylglycindiamid 
IX, 96. 

a - Alaninoxalylgly cindiäthyl - 
ester IX, 96. 

a-Alaninoxalylglycindimethyl- 
ester IX, 96. 

a-Alaninoxal ylgly cinmethyl- 
äthylester IX, 96. 
d, 1- Alaninphenylisocyanat IV, 
508. 

d, 1- Alaninphenylisothiocy anat - 
anhydrid IV, 509. 
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d-Alaninpikrolonat IX, 95. 
d,l-Alaninpikrolonat IX, 96. 
Alanocyamin IV, 515, 797. 
Alantöl Vn, 670. 

Alantol VII, 398. 

Alantolacton I 2 , 1364. 

— Derivate I 2 , 1365. 
d-Alanyl-d-alanin IV, 301; IX, 
56. 

d-Alanyl-l-alanin IV, 303. 
d, 1-Alanyl-d, 1-alanin IV, 229; 
XI, 9. 

1-Alanyl-d-alanin IV, 303. 
d-Alanyl-d-alaniri, Anhydrid 
des IX, 56. 

d-Alanyl-l-alaninanhydrid IV, 
303. 

d, 1-Alanyl-d, 1-alanin-anhydrid 
XI, 9. 

d, 1-Alanyl-d, 1-alaninester IV, 
229. 

1-Alanyl-d-alaninkupfer IV, 
303. 

d-Alanyl-d-aminobutvrylglycin 
IX, 61. 

d, 1-Alanylchloridchlorhydrat 
IV, 503. 

d-Alanylchloridchlorhydrat, 
salzsaures IV, 499. 
1-Alanyldiglycyl-l-alanyl- 
glycyl-glycin IV, 349. 
1-Alanyldiglycyl-l-alanylglycyl- 
glycinmethylester IV, 349. 
d-Alanyl-diglycyl-glycin IV, 
346. 

d, 1- Alanyl-diglycyl-glycin IV, 
274. 

d-Alanyl-3, 5-dijod-l-tyrosin 
IV, 307. 

Alanylglucosaminanhydrid X, 
733. 

d-Alanyl-d-glutamin XI, 22. 
1-a-Alanyl-d.glutamin XI, 22. 
d- Alanyl-glycin IV, 300 ; IX, 56 ; 
XI, 18. 

d, 1- Alanyl-glycin IV, 227; IX, 
42; XI, 8. 

1-Alanyl-glycin IV, 301. 
d-Alanyl-glycinanhydrid IV, 
301. 

d, 1-Alanyl-glycinanhydrid IV, 
229; IX, 42; XI, 8. 
d-Alanvl-glycyl-glycin IV, 336 ; 
IX," 60. 

d, 1- Alanyl-glycyl-glycin IV, 
261; IX, 50. 

1- Alanyl-glycyl-glycin IV, 336. 
1-Alanyl-glycyl-glycin-methyl- 
ester IV, 337. 

1-Alanyl-glycyl-glycin-methyl- 
esterchlorhydrat IV, 337. 
d-Alanyl-glycyl-l-leucin IX, 60. 
d-Alanyl-glycyl-l-tyrosin IV, 
337; IX, 60. 
/?-Alanylhistidin XI, 29. 
d-Alanyl-d-isoleucin IV, 306. 
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d-Alanyl-d-isoleucinanhydrid 
IV, 306. 

d-Alanyl-l-leucin IV, 305; XI, 
24. 

d,l- Alanyl-d, l-leucin IX, 43. 
d,l-Alanyl-d, l-leucin A IV, 231. 

— B IV, 232. 

d, 1- Alanyl-d, 1-Leucinamid IX, 
43. 

d-Alanyl-l-leucylglycin IX, 61. 
d, 1- Alanyl-d, 1-leucylglycin IV, 
263. 

d-Alanyl-l-leucyl-d-isoleucin 
IV, 357. ' 

d, 1-Alanyl-p-oxyphenyläthyl- 
amin IX, 208. 

d, 1- Alanyl-d, 1-phenylalanin IV, 
232. 

d, 1- Alanyl-d, 1-phenylalanin- 
kupfer IV, 232. 
d,l-Alanyl-d, 1-serin IV, 354. 
d, 1- Alanyl-d, 1-serinanhydiid 
IV, 354. 

d-Alanyl-l-tryptophan IV, 309. 
d,l-Alanyl-l-tryptoplian IV, 
308. 

d, 1-Alanyl-l-tryptophan- 
anhydrid IV, 309. 
d-Alanyl-l-tyrosin IV, 306; IX, 
56. 

d-Alanyl-d-valin IV, 304. 
d-Alanyl-d-valinanhydrid IV, 
305. 

Albamin II, 36, 550; IV, 76; 
X, 725. 

— Konstitution X, 725. 
Albanane VTI, 788, 789. 
Albane VII, 788, 789. 
Albaspidin I 2 , 898. 

Albertit VII, 691. 

Albumasen V, 580. 

Albumin, diazoschwefelreiches 

IV, 71. 

— schwefelreiches IV, 72. 
Albumine IX, 15. 

— allgemeine Reaktionen IX, 
15. 

— des Enteneies IV, 78. 

— nitrierte IV, 72. 
Albuminoide IV, 169; IX, 28. 

— aus Onupbin und Spiro- 
graphin IV, 172. 

— der Eihüllen IV, 1 89 ; IX, 3 1 . 

— der E Vertebraten IV, 169; 
IX, 28. 

— der Vertebraten IV, 178. 
Albumoid der Linse IV, 186. 
Albumoide IV, 187. 

Albumose von Bence-Jones IV, 

91. 

Alcornol I 2 , 738; III, 308. 
Alcyonarien VI, 335. 

Aldehyd aus falschemGampher- 
bolzöl I 2 , 861. 

— aus Gingergrasöl I 2 , 860. 

— aus Lemongrasöl I 2 , 860. 


Aldehyd CjßHjeO aus Ginger- 
grasöl VII, 432. 

im Lemongrasöl VII, 

431. 

— CisH^O im Sandelbolzöl 
Vn, 432. 

Aldehydalkohol I 2 , 783. 

Aldehydammoniak I 2 , 769. 

Aldehydase V, 637, 657, 664. 

Aldehyde, aliphatische I 2 , 
752 ff. 

— aromatische I 2 , 808. 

— und Ketone der alipha- 
tischen Reihe I 2 , 752. 

— und Ketone der aroma- 
tischen Reihe I 2 , 808. 

— der Terpenreihe VII, 415. 

Aldehydmutase I 2 , 772; V, 657. 

Aldehydocarbonsäuren, aroma- 
tische einbasische I 2 , 1323 ff. 

o-Aldehydophenylglycin XI, 86. 

o-Aldehydophenylkohlensäure- 
äthylester I 2 , 829. 

o-Aldehydophenoxyessigsäure 
I 2 , 829. 

/S-Aldehydo-propionsäure XI, 
420. 

— Derivate XI, 422. 

Aldehydovalbumin IV, 70. 

Aldehydsäuren VIII, 271; X, 

714. 

— der C 5 -Reihe X, 714. 

— der C 6 -Reihe X, 716. 

— der Kohlenhydrate II, 517. 

Aldehydschleimsäure, optisch- 
aktive X, 719. 

Aldehydzucker, Bestimmung 
X, 359. 

Aldoheptosen VIII, 1 86 ; X, 552. 

Aldo-hexosen II, 311. 

Aldolcyanhydrin XI, 397. 

Aldonsäuren, Darstellung X, 
681. 

Aldopentosen II, 279; VIII, 
112; X, 378. 

Aldotetrosen II, 273; X, 374. 

Alectorialsäure VII, 57. 

Alectorinsäure VII, 58. 

Alectorsäure VII, 57. 

Aleppischer Kiefemterpentin 
VII, 724. 

Aleppogallen XI, 474. 

Aleuritinsäure VII, 750. 

Alexine V, 511. 

Alexocyten V, 511. 

Algen II, 27. 

— Intercellularsubstanz- 
schleime der II, 1. 

Algensäure II, 75. 

Algenschleime II, 75; VIII, 17. 

— Verdaulichkeit II, 75. 

Algin H, 75; VIII, 16; X, 231. 

Alginsäure X, 231. 

Alizarin VI, 90. 

— Glykosid des VI, 89. 

Alizarin-o-methyläther VI, 96. 


Alkalialbuminate IV, 64. 

Alkalicellulose X, 316. 

Alkaliglobulin IV, 81. 

Alkalihumate, Eigenschaften 
VIII, 21. 

Alkalilignin X, 342. 

Alkali-saccharate II, 400. 

Alkaloid aus Pseudocinchona 
africana V, 378. 

Derivate V, 378. 

— C 25 H 25 0 7 N V, 451. 

Alkaloide, Apocyneen — , ein- 
zelne V, 379. 

— aus Delphinium staphisagria 
V, 412ff. 

— aus kryptogamen Pflanzen 
V, 346 ff. 

— aus phanerogamen Pflanzen 
V, 351 ff. 

— Basen aus den Ephedra- 
arten V, 352. 

— Basen aus Veratrum saba- 
dilla V, 359. 

— Basen der Familie Coniferae 
und Gretaceae V, 351. 

— Basen der Familie Lyco- 
podiaceae V, 350. 

— Berberis— V, 236ff. 

— Corydalis — V, 246ff. ' 

— Curare — V, 188 ff. 

— den Pyrrolidinring enthal- 
tende I 2 , 1406. 

— der Aconitumarten V, 401 ff. 

— der Alstoniarinde V, 368. 

— der Angosturarinde V, 418. 

— der Arecanuß V, 24. 

— der Chinolingruppe V, 120ff. 

— der Cocablätter V, 93 ff. 

— der Colombowurzel V, 451. 

— der Ditarinde V, 369. 

— der Familie Apocynaceae 
V, 368 ff. 

— der Familie Aristolochiaceae 
V, 379. 

— der Familie Buxaceae V, 
380. 

— der Familie Lauraceae V, 
385. 

— der Familie Liliaceae V, 354. 

— der Familie Loganiaceae 
V, 391. 

— der Familie Papaveraceae 
V, 393. 

— der Familie Papilionaceae V, 
114, 387. 

— der Familie Rubiaceae V, 
416ff. 

— der Familie Ranunculaceae 
V, 401. 

— der Familie Rutaceae V, 
418 ff. 

— der Granatwurzelrinde V, 
108. 

— der Herbstzeitlose V, 354. 

— der Isochinolingruppe V, 
190 ff. 
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Alkaloide der Jaborandiblätter 
V, 335 ff. 

— der Lupinensamen V, 387. 

— der Pereirorinde V, 373. 

— der Phenanthrengruppe V, 
251 ff. 

— der Puringruppe V, 316ff. 

— der Pyridingruppe V, 7 ff. 

— der Pyrrolidingruppe und 
Verwandte V, 44. 

— der Quebracborinde V, 370. 

— der Solanaceen V, 78ff. 

— der Steppenraute V, 422 ff. 

— der Tropanreihe V, 78 ff. 

— der Veratrumarten V, 359. 

— der weißen Nieswurz V, 
365 ff. 

Isolierung und 

Trennung V, 365. 

— der weißen Paytarinde V, 
372. 

— des Schöllkrauts V, 393. 

— der Yohimbeherinde V, 374. 

— Eigenschaften V, 6. 

— Einteilung V, 6. 

— Gelsemium — V, 391. 

— Gewinnung aus Pflanzen 
V, 6. 

— Glyko— V, 443. 

— Mutterkorn — V, 346 ff. 

— Opium — unbekannter Kon- 
stitution V, 3 10 ff. 

— Oxyphenylalkylamin-Basen 
V, 341 ff. . 

— Pflanzen — V, 1. 

— quantitative Bestimmung 
V, 6. 

— Strychnos — V, 165 ff. 

— vom Chinolin ableitbare I 2 , 
1462. 

— vom Pyridin ableitbare I 2 , 
1415. 

— von unbekannter Konstitu- 
tion V, 346 ff. 

Alkaloidmengenbestimmung in 
der Chinarinde V, 120. 

Alkannin VI, 119. 

— Derivate VI, 120. 

Alkarsin I 1 , 53. 

Alkoholase V, 652. 

Alkohol aus Dacryodes Hexan- 
dra I 2 , 750. 

— aus Insektenpulver I 2 , 749. 

— (C 6 H 12 0)x I 1 , 494. 

— C 10 H 20 O aus Wollfett I 1 , 489. 

— C-nH^O aus Wollfett I 1 , 
489. 

— C^H^O aus Cochenille I 1 , 
492. 

— C ls H, 0 O II, 494. 

— C 20 H 32 O aus Erythroxylon 
mongynum VII, 415. 

— C 27 H 56 0 I 1 , 493. 

— C 36 H 72 0 aus Cochenille I 1 , 
492. 

— im Patschuliöl VII, 375. 


Alkohol im Wasserfenchelöl 
VII, 375. 

— Nachweis von Wasser in I 1 , 
395. 


477. 

CjqH^OH I 1 , 478. 

/CH.OH 

I 1 , 494. 

23 46x CH 2 OH 

C^H^OH I 1 , 479. 

C 25 H 51 OH I 1 , 479. 

— — C 27 H 55 OH ■ 6 H 2 0 I 1 , 
480. 


Alkohole I 1 , 369. 

— der aromatischen Reihe I 2 , 
705. 


— aus Cochenille I 1 , 492. 

— aus Ficus gummiflua I x ,493. 

— aus Wollfett I x , 489. 

— der Terpenreihe VII, 363. 

— der Zuckerreihe II, 438; 
VIII, 235 ff. 

— — — mit mehr als 7 Koh- 
lenstoffatomen II, 464; 
VIII, 243. 

— dreiwertige — der alipha- 
tischen Reihe I x , 497ff. 

— gesättigte, einwertige — 
der aliphatischen Reihe I 1 , 
369. 

— mit mehr als 7 Kohlenstoff- 
atomen X, 681. 

— und Säuren der Zuckerreihe, 
Allgemeines X, 656 ff. 

— — — — — Nachweis 
kleiner Mengen X, 656. 

— ungesättigte, einwertige — 
der aliphatischen Reihe I x , 
483 ff. 


— zweiwertige — der alipha- 
tischen Reihe I x , 495ff. 

Alkoholgärung, Untersuchun- 
gen über X, 477. 

Alkoholglu c osi de , D ar Stellung 
VIII, 289. 

Alkoholmenthylsäure VII, 435. 

Alkoholoxydase V, 652. 

Alkoholsäuren, aromatische I 2 , 
1287 ff. 


Alkoholtafel I x , 392. 
Alkylammoniumthiocarbamate 
XI, 241. 

Alkylbergaptensäuren I 2 , 1321. 
Alkylbixine VI, 165. 
Alkylcellulosen X, 324. 
Alkyl-cholin-verbindungen IX, 
213. 


Alkyl-dihydroberberine V, 244. 
Alkylendiamine IV, 807. 
Alkylgalaktoside X, 829. 
Alkylguanide IX, 191 ; XI, 249. 
Alkylguanidine IV, 786ff. 
Alkylhydrasteine V, 226. 
Alkylhydrastine V, 226. 
«-Alkylhydrokotarnine V, 216. 


tf-Alkylhydrokotarninsalze, 
physiologische Eigenschaf- 
ten V, 218. 

Alkylisatine I 2 , 1293. 
Alkylnorbixine VI, 165. 
N-Alkylpyrrole I 2 , 1394. 
Alkylquercetine VI, 34. 
Alkyl-tetrahydroberberine V, 
245. 

Alkyl- Theophyllin-Derivate V, 
334. 

Alkylthiohamstoffverbindun- 
gen IX, 185. 

Alkylverbindungen der Metalle 
und der Metalloide I x , 50. 
Allantom IV, 1151; IX, 322. 

— Bestimmung IX, 323. 

— Bildung IV, 1152. 

— Gehalt des Blutes und der 
Spinalflüssigkeit an X, 117. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften IV, 1155. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 1154. 

— Salze und Derivate IV, 1156. 
Allantoxansäure IX, 324. 
Allantursäure IV, 1156. 
Allergie V, 512. 

Alligator peer oil III, 155. 
Alligator birnenöl III, 155. 
Alligatoröl III, 173. 

Allingit VII, 690. 

Album VII, 578ff. 

Allobrucin V, 186. 
Allobrucinoxyd V, 186. 
Allobrucinperoxyd V, 186. 
Allobrucinsäure V, 187. 
Allocaffein X, 141. 
Allocampholytsäure VII, 491. 
Allocinnamylcocain V, 96. 
Allo-Cinchonin V, 137. 
d’Allo-isoleucin IV, 586. 
Alloiosis II, 54 
Allokaffein IV, 1085; V, 325; 
IX, 283. 

Allokaffursäure IV, 1087. 

— Derivate IV, 1088. 
d-Allonsäure VIII, 252: X, 697. 
Allo-Ocimen VII, 272. 
Allo-Ocimenozonid VII, 273. 
Allophanate, Alkyl — XI, 238. 
Allophansäure IV, 776, 1170; 

IX, 330. 

— Derivate IV, 1171; IX, 330. 

— Salze IV, 777. 
Allophansäureamid IV, 777, 

1172. 

Allophansäureäthyläther IV, 

1171. 

Allophansäurechlorid IX, 179. 
Allophansäureester IV, 776, 
1171; IX, 179. 

Allophansäureglycerinäther IV, 

1172. 

Allophansäureglykoläther IV, 
1171. 
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Allophansäureisoamyläther IV, 
1171. 

Allophansäuremethyläther IV, 
1171. 

Allophansäurepropyläther IV, 
1171. 

Allophansäuresantolester IV, 
1171. 

Alloporphyrin VI, 12. 
Allopseudokodein V, 284, 288. 

— Derivate V, 288. 

Allosan VH, 411. 
Allosehleimsäure II, 359, 501. 

— Salze II, 501. 
Alloschleimsäurephenylhydra- 

zid II, 501. 

Allose II, 359. 
d-Allose VIII, 179. 
d-Allose-p-bromphenylhydra- 
zon VIII, 179. 

Alloxan IV, 1159; IX, 326. 

— Derivate IV, 1160. 

— Sulfite IX, 328. 
Alloxanalkoholate IX, 328. 
Alloxananhydrid IX, 327. 
Alloxandiammonium IX, 329. 
Alloxan-p-kresolat IX, 328. 
Alloxan-Monohydrat IX, 327. 
Alloxanphenolat IX, 328. 
Alloxanphenylhydrazon IX, 

329. 

Alloxansäure IV, 1162. 

— Derivate IV, 1163. 
Alloxansäuretetrahydrat IX, 

327. 

Alloxantin IV, 1163; IX, 329. 

— Derivate IV, 1164. 

— Konstitution IX, 329. 
Alloxyproteinsäure IV, 762. 

— Salze IV, 762. 
Allozimtsäure I 2 , 1239. 

— Salze und Derivate I 2 , 1240. 
Allylalkohol I 1 , 483. 

— Äther und Ester I 1 , 486. 

— Bestimmung I 1 , 483. 

— Derivate I 1 , 486. 

— Eigenschaften I 1 , 484. 

— Halogensubstitutionsderi- 
vate I 1 , 488. 

— Salze I 1 , 487. 

--- Verbindungen I 1 , 486; 

— Verbindungen mit Säuren 
I 1 , 486. 

Allyla sparagin IV, 606. 
Allyläther I 1 , 486. 
Allylbenzoat I 1 , 488. 
Allylbrenzcatechin I 1 , 611. 

1 -Allylbromid I 1 , 127. 
Allylchlorid I 1 , 126. 
Allyldisulfid IV, 932. 
s-AUylentetrabromid I 1 , 82. 
Allylester, Fettsäure I 1 , 487. 
Allyl-/?-d-galaktosid X, 833. 
Allylglucosid II, 591. 
a-Allylglucosid VIII, 300. 
/J-Allylglucosid X, 784. 


Allylglycin I 1 , 488. 

N- Allylglycin IX, 77. 
Allylbarnstoff IV, 773. 
Allylhippursäure XI, 104. 
Allylindol IV, 891. 
Allylindolcarbonsäure IV, 912. 
Allylisoamyläther I 1 , 486. 
Allyljodid I 1 , 127. 
Allylmenthon VII, 442. 
2-Allylmercapto-4-methyl-6- 
aÜoxypyrimidin X, 146. 
2-Allylmercapto-4-methyl-6- 
oxypyrimidin X, 145. 
Allylmereaptan I 1 , 488. 
Allylmethylindol IV, 891. 
Allyl- methyl-Indolear bonsäure 
IV, 912. 

d, 1- All yl-y-methylthiohydan- 

' toin IV, 509. 

Allyl-nitrat I 1 , 486. 

Allylnitrit I 1 , 486. 

Allyloxalat I 1 , 488. 

Allylpara bansäure IV, 1158. 
Allyl-l-phendiol-(3, 4) I 1 , 611. 
Allylphosphorsäure I 1 , 487. 
1-«- Allylpiperidin V, 13. 
Allylpyridin V, 7. 
Allylrhodanid IV, 949. 
Allylschwefelsäure I 1 , 1487. 
Allylselenharnstoff XI, 242. 

— Derivate XI, 242. 
Allylsenföl IV, 918. 

— Bestimmung IV, 918. 

— Derivate IV, 920. 
Allylsenfölauramin IV, 920. 
Allylsenfölsulfonsäure IV, 920. 
Allylsulfid IV, 931. 

— Derivate IV, 932. 
Allyltetrabromid I 1 , 82. 
Allyltetracetyl-d-glucosid VIII, 
300. 

Allyltetrasulfid IV, 933. 
Allylthiocarbaminsäureäthyl- 
ester IV, 920. 

Allylthiocarbaminsäuremethyl- 
ester IV, 920. 

i Allylthiohydantoin IV, 424. 
Allyltrisulfid IV, 933. 
Allylurethan IV, 780. 
Almatein VI, 143. 
Almecejaharz VII, 701. 
Almessega VII, 696. 
Almessega-Elemi VII, 698, 700. 
Almiscar VII, 698, 702. 
Almond oil III, 83. 

Aloe, Anthracenderivate VI, 
105. 

Aloeharze VII, 685. 
Aloeemodin VI, 109. 

— Derivate VI, 110. 

— Reduktionsprodukte VI, 

110 . 

Aloeemodintrimethyläther VI, 

111 . 

Aloeöl VH, 578. 
Aloesoltetrachlorderivat I 1 ,704. 


Aloetinsäure VI, 107. 

Aloin VI, 105; VII, 265. 

— Bestimmung VI, 105. 

— Derivate VI, 106. 
Alpenbeifußöl VII, 678. 
Alpensalamander, Giftstoffe der 

V, 468. 

Alpinia VH, 580 ff. 

Alribeharz VII, 701. 

Alsikeöl VIII, 400. 

Aisneusehe Lösung II, 314. 
Alstol I 2 , 729. 

— Derivate I 2 , 730. 
Alstonia-Bitterstoff VII, 229. 
Alstonia constricta VII, 229. 
Alstoniarinden-Alkaloide V, 

368. 

Als tonin I 2 , 730; V, 368; VII, 
229. 

Altingia exeelsa VII, 607. 
d-Altronsäure VIII, 251 ; X, 697. 

— Calciumsalz VIII, 252. 
d-Altrose VIII, 179; X, 529. 
d-Altrosebenzylphenylhydra- 

zon VIII, 179. 
d-Altrosephenylosazon VIII, 
179; X, 529. 

Alttuberculin V, 512. 
Aluminiumäthyl I 1 , 76. 
Aluminium-glucosat II, 340. 
Aluminiumpropyl I 1 , 86. 
Aluminiumtrimethyl I 1 , 55. 
Alypin V, 100. 

Amalinsäure V, 322. 

Amandin IV, 25. 

Amanita musearia , grüner 
Farbstoff aus VI, 182. 
Amargosin VII, 230. 

Amarin I 2 , 815. 

Ambardsche Konstante XI, 
225. 

Amboeeptor V, 512. 
Amboinamalabarkino VII, 705. 
Ambrain I 2 , 751. 

Ambre blane III, 223. 

Ambrit VII, 690, 691. 
Ambrosia VII, 671. 

Ameisen, Giftstoffe der V, 483. 
Ameisenöl III, 174. 
Ameisensäure I 2 , 918; II, 5; 
III, 53, 57, 92, 97, 117, 120, 
138, 202. 

— Bestimmung I 2 , 914. 

— Derivate I 2 , 918. 

— Salze I 2 , 917. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 2 , 914. 

Ameisensäurealdehyd I 2 , 752. 
Amerikanisches Elemi VH, 699. 

— Kolophonium VII, 706. 

— Kopal VH, 707. 

— Mastix VH, 711. 

— Nußöl III, 36. 

— Styrax VII, 715, 720. 

— Tacamahak VII, 721. 

— YucaatanelemiVII,696,697. 



Amethylcamphophenolsulfon- 
säure VII, 483. 

Amidase V, 613. 

Amidasen V, 580 ff. 
Amidoapocinchen V, 134. 
Amidoäthan IV, 802. 
co-Amidoäthylpiperonylcarbon- 
säureanhydrid VI, 139. 

0- Amidobenzoylameisensäure 

VI, 128. 

Amidocerebrininsäure III, 265. 
Amidodecylsäure VII, 438, 462. 
Amidodiphenylbiguanid IX, 
200 . 

Amidobexanaphthen I 1 , 133. 
Amidoimidomethylharnstoff 
IV, 799. 

Amido-2-menthon VII, 443. 
Amido-4-menthon VII, 436. 
<5-Amido-/?-methylbutan IV, 
803. 

Amidometbylencampher VII, 
507. 

(X-Amido-/?-inethylpropan IV, 
803. 

/?-Amido-/S-methylpropan IV, 
803. 

Amidomyelin III, 241. 
Amidooxalylbiuret IX, 325. 
a-Amidopentan IV, 803. 
/S-Amidopentan IV, 803. 
p-Amidophenolglucuronsäure 
H, 522. 

p-Amidopbenolsehwefelsäure 
IV, 977. 

p-Amido-co-phenyläthylamin 
IX, 203. 

a-(o-Amidophenyl-)indol IX, 
233. 

a-Amidopropan IV, 803. 
Amidoterebenthen VII, 328. 
3-Amidotropan V, 62. 
Amindioxypurin IV, 1032. 
Amine IV, 801 ; IX, 201 ff. ; 
XI, 271 ff. 

■ — aliphatische IV, 801; IX, 
201 ff.; XI, 271 ff. 

— aromatische IV, 813; IX, 
203; XI, 278 ff. 

— primäre aliphatische IV, 
801; IX, 201 ff. ; XI, 271. 

Bestimmung und 

Derivate XI, 271. 

— proteinogene XI, 291 ff. 

— sekundäre aliphatische IV, 
804; XI, 274. 

— tertiäre aliphatische IV, 
805; XI 276. 

1 - Aminhexan IV, 803. 
Aminoaceta] IV, 417. 
Aminoacetaldehyd I 2 , 771; II, 

536; IV, 416. 

Aminoacetaldehyd-Benzoylver- 
. bindung II, 536. 
Aminoacetaldehyd-Phenyl- 
hydrazinver bindung II, 536. 
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Aminoacetaldehyd-Platin- 
chloriddoppelsalz II, 536. 
Aminoaceton I 2 , 796. 
Aminoacetonitril IV, 418. 
Aminoacetophenon I 2 , 864. 
m-Aminoacetophenon I 2 , 867. 
Aminoameisensäure IV, 778. 
a-Aminoamyl-d-glucosid VTH, 
325. 

Aminoanissäure I 2 , 1270. 
Aminoäpfelsäure XI, 348. 
Para-Aminoäpfelsäure XI, 349. 

— Derivate XI, 349. 
Aminoapocinchen V, 155. 
Aminoapoharmin V, 423. 
Aminoarachinsäure I 2 , 1017. 
/?-Aminoätlian-'X-car bon säure 

XI, 320. 

1, 2-Aminoäthansulfonsäure 
IV, 953. 

2- Amino-äthan-sulfonsäure-(l ) 

XI, 425. 

— Derivate XI, 426. 
/?-Amino-äthan-a-sulfonsäure 

XI, 425. 

— Derivate XI, 426. 
a-Amino-äthan-a, a, ß, ß-tetia- 

carbonsäureamid XI, 113. 
a-Amino-äthan-a, a, ß, /J-tetra- 
carbonsäurediäthylester 
IX, 113. 

Ä-Aminoäthylglucosid VIII, 
325. 

3- /S-Aminoäthy]indol IX, 233. 
Aminobenzaldehyde I 2 , 819. 
Aminobenzoesäuren I 2 , 1203. 
m-Aminobenzoesäure I 2 , 1207. 
- — Derivate und Substitutions- 
produkte I 2 , 1207. 

o-Aminobenzoesäure I 2 , 1203. 
p-Aminobenzoesäure I 2 , 1208. 

— Ester und Derivate I 2 , 1208. 
o-Aminobenzoylameisensäure, 

Anhydrid der I 2 , 1291. 
o-Aminobenzoylharnstoff IX, 
177. 

Aminobenzylalkohole I 2 , 717. 
a-Aminobenzyl-d-glucosid 

VIII, 326. 

Aminobernsteinsäure IV, 587; 

IX, 110; XI, 127. 
Aminobiuret IV, 1172. 
a-Aminobomeol VII, 480. 
ß- Ami nohnrnpnl VII, 480. 
a-Amino-p-bromphenylsulfon- 

propionsäure IV, 939. 
<5-Amino-butan-a-carbonsäure 
XI, 330. 

y-Amino-butan-a-carbonsäure 
XI, 328. 

3- Amino-butanol-(2)-disäure 

XI, 348. 

4- Amino-butanol-(2)-säure XI, 

337. 

4-Amino-butanol-3-säure-l XI. 

338. 
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Aminobutanon I 2 , 799. 

3- Amino-butansäure-(l) XI, 

321. 

4- Aminobutansäure XI, 326. 
d, 1-a-Aminobuttersäure, Deri- 
vate IV, 751. 

y-Aminobuttersäure IV, 738; 
IX, 161. 

a-Amino-n-buttersäure IV,750; 
IX, 162. 

/S-Amino-n-buttersäure XI, 321. 
y-Amino-n-buttersäure XI, 326. 
d-a-Aminobuttersäure, Bildung 
IX, 162. 

d, 1-a-Aminobuttersäure, Bil- 

dung IX, 162. 

d-a-Aminobuttersäure, Dar- 
stellung IX, 162. 
1-a-Aminobuttersäure, Dar- 
stellung IX, 162. 
/S-Amino-n-buttersäure, Dar- 
stellung der d- und der ] 

XI, 325. 

d-a-Aminobuttersäure, Deri- 
vate IV, 757; IX, 163. 
d, 1-a-Aminobuttersäure, Deri- 
vate IX, 163. 

1-a-Aminobuttersäure, Derivate 
IX, 163. 

y-Aminobuttersäure, Derivate 
IV, 739. 

/J-Amino-n-buttersäure, Ester 
XI, 324. 

d, 1-a-Aminobuttersäure, physi- 
kalische und chemische 
Eigenschaften IX, 163. 
1-a-Aminobuttersäure, physi- 
kalische und chemische 
Eigenschaften IX, 162. 
d-Aminobuttersäure, physiolo- 
gische Eigenschaften IX, 
162. 

d, 1-a-Aminobuttersäure, phy- 
siologische Eigenschaften 
IX, 162. 

/?-Amino-n-buttersäure, Salze 
und Derivate XI, 324. 
y-Amino-n-buttersäure, Salze 
und Derivate, Ester XI, 327. 
d, 1-a-Aminobuttersäureanhy- 
drid A IV, 234. 

— B IV, 234. 
y-Aminobuttersäureanhydrid 

IV, 739. 

y-Amino-n-buttersäurelactam 
XI, 451. 

— Derivate XI, 452. 

d, 1-a-Aminobuttersäureäthyl- 
ester IV, 752. 

y-Aminobuttersäureäthylester- 
chlorhydrat IV, 739. 
Aminobuttersäuren I 2 , 968. 
Aminobutylenguanidin IV, 810. 

— Derivate IV, 810, 811. 
d-Aminobutyryl-d-alanin IX, 

57. 
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d, l-a!-Ammobutyryl-d, l-ot- 
aminobuttersäure IV, 233. 
d, l-a-aminobutyryl-d, \-tx- 

aminobuttersaures Kupfer 
IV, 233. 

B IV, 234. 

d-Aminobutyryl-glycin IX, 57. 
d, 1-a-Aminobutyryl-glycin IV, 
. 232; IX, 43. 

l-o!-Ammobutyry]-g]ycinIX,57. 
d, 1-a-Aminobutyryl-glycin- 
anbydrid IV, 233. 
d, 1-a-Arninobutyryl-glycin- 
kupfer IV, 233. 
d-Aminobutyryl-glycyl-d-ala- 
nin IX, 62. 

d-Aminobutyryl-glycyl-d- 

aminobuttersäure IX, 62. 
1-Aminocamphen VII, 500. 
Aminocampher VII, 547. 
a-Aminocampher VII, 480. 
Aminocampherharnstoff VII, 
480. 

a-Aminocampheroxim VII, 506. 
Aminocampholsäuren VII, 489. 
®-Aminocaprocyamin IV, 572, 
' 797. 

d-fli-Aminocaprocyamin IV, 
577. 

d-oi-Aminocapronsäure IX, 108. 
l-a-Aminocapronsäure IX, 108. 
a-Aminocapronsäure IX, 108. 
a-Amino-n-capronsäure XI, 
128. 

E-Amino-n-capronsäure XI, 331. 
E-Amino-n-capronsäurelactam 
XI, 333, 456. 

— Salze und Derivate XI, 333. 
Aminocaprylsäure I 2 , 993. 
[/S-Amino-a-carboxyäthy]]- 
mercaptan XI, 355. 
Amino-carvacrole I 1 , 584. 
Aminocerebrininsäureglykosid 

III, 265. 

Aminocerotinsäure I 2 , 1021. 
a-Araino-p-chlorphenylsulfon- 
propionsäure IV, 942. 
d, l-a-Amino-/?-chlorpropion- 
säure IV, 531. 

l-a-Amino-/S-chlorpropionsäure 

IV, 528. 

Aminochrysophansäure VI, 99. 
Aminocumarin I 2 , 1281. 
Aminocuminsäure II, 621. 
Aminocuminsäuren I 2 , 1216. 
5-Aminocytosin IX, 313. 
Aminodecanaphthene I 1 , 139. 
Aminodimethoxyanthrachinon 
VI, 113. 

Aminoessigsäure IV, 391. 
Aminoessigsäureguajacolester, 
salzsaurer IX, 77. 
Aminoessig säurephenylester, 
salzsaurer IX, 76. 
5-Amino-eugenol I 1 , 654. 
a-Amino-d-gluconsäure II, 544. 


Aminoglutarsäure IV, 607. 
Amino-guajacole I 1 , 616. 
Aminoguanidin IV, 800; IX, 
200; XI, 248. 

E-Amino-ai-guamdocapronsäure 
IV, 647. 

d,l-a-Amino-/?-guanidopropion- 
säure IV, 748. 
Aminoharman V, 423. 
a-Aminohelicin VIII, 326. 

1 - Aminoheptan IV, 803. 
Aminoheptonsäuren X, 741. 
6-Amino-hexansäure XI, 331. 

2- Aminohexantetrol-(3, 4, 5, 6)- 

säure-(l) XI, 345. 

6- Aminohexanol-(2)-säure-( 1 ) 
XI, 343. 

m-Aminohippursäure IV, 450. 
5-Aminohydantoin IX, 324. 
5-Aminohydantoin, salzsaures 
IX, 178. 

Amino-hydrochinone I 1 , 633. 
a-Aminohydrozimtsäure IV, 
668 . 

Aminohydrozimtsäuren I 2 , 
1225. 

Aminoindol IV, 902. 
a-Aminoisobutylessigsäure IV, 
543. 

1-a-Aminoisocaprocyamidin IV, 
566. 

l-a-Aminoisocaprocyamin IV, 
566. 

Aminoisopropylbenzole I 1 , 284. 
Aminoisoyaleriansäure I 2 , 983. 
a-Aminoisovaleriansäure IV, 
532. 

Aminokaffein IV, 1083; V, 323. 
Aminokodeinsäure V, 288. 
Amino-m-kresole I 1 , 571. 
Amino-o-kresole I 1 , 567. 
Amino-p-kresole I 1 , 576. 
Aminolauronsäure VII, 494. 
a!-Aminolauryl-alanin IX, 45. 
a-Aminolauryl-asparagin IX, 
46. 

of-Ammolauryl-glycin IX, 45. 
— Derivate IX, 45. 
a-Aminolauryl-leucin IX, 46. 
«.Aminolauryl. valin IX, 46. 
a-Amino-mannonsäure X, 737. 
8-Aminomenthon VII, 448. 
Aminomelissinsäure I 2 , 1022. 
Aminomethan IV, 801. 
a - Amino -ß -methyl-/? - äthyl- 
propionsäure IV, 578. 
5-Armno-6-methylcytosin IX, 
314. 

E-Ammomethylglucosid VIII, 
328. 

of-Aminomethyl-d-glucosid, 
Derivate VHE, 323. 
a-Aminomethyl-d-hydro- 
chlorid VIII, 323. 
a-Ammomethylglucosidhydro- 
bromid VIII, 324. 


E-Aminomethylglucosidhydro- 
bromid V1LL, 327. 
E-Aminomethylglucosidhydro- 
chlorid VIII, 328. 
2-Amino-7-methylpurin IX, 
267. 

2-Amino-9-methylpurm IX, 
267. 

Of-Aminomorphinglucosid VIII, 
327. 

Aminomyristinsäure I 2 , 1003. 
a-Amino-n-nonoylalanin IX, 
47. 

a-Amino-n-nonoyl-l-asparagin 
IX, 48. 

of-Amino-n-nonoylasparagin- 
säure IX, 48. 

a-Amino-n-nonoylglycin IX, 47. 

— Derivate IX, 47. 
a-Amino-n-nonoyl-d, l-leucin 

IX, 48. 

of-Amino-n-nonoylvalin IX, 47. 
J-Amino-n-önanthsäure XI, 
333. 

Amino-orcine I 1 , 643. 
Ammooxalyl-a-aminopropion- 
amid IX, 99. 

Aminooxalylglycmamid IX, 78. 
Aminooxalylglycimnethylester 
IX, 78. 

Amino-3-oxo-2-pyridinhexa- 
hydrid XI, 455. 

— Derivate XI, 456. 

5- Amino-2-oxyacetophenon 

I 2 , 869. 

Amino-p-oxybenzoesäure I 2 , 
1272. 

Aminooxybrompurin IV, 1031. 
Amino-a-oxy-n-buUersüure- 

lactam XI, 453. 
j’-Amino-/S-oxy-n-buttersäure- 
lactam XI, 453. 
E-Amino-a-oxy-n-capronsäure 
XI, 344. 

a - Amino -/S-oxypropionsäure 
IV, 523. 

ß -Amino-a-oxypropionsäure 
IV, 757. 

2-Amino-6-oxypurin IV, 1027: 
IX, 276; X, 122. . 

6- Amino-2-oxypurin IV, 1032 
6-Amino-8-oxypurin IV, 1032 
8-Amino-6-oxypurin IX, 269 
Aminooxypyrimidin IV, 1134 
Aminooxyvaleriansäuren I 2 , 

977. 

a-Amino-(5-oxyvaleriansäure, 
Kupferdoppelsalz des Gly 
kokolls und der IV, 407. 
(5-Amino-af-oxy-n-valeriansäur 
XI, 341. 

ä - Amino -a-oxy-n-valerian- 
säure-lactam XI, 455. 
a-Amino palmitinsäure I 2 , lOOf 
o-Aminopapaveraldin V, 19S 
o-Aminopapaverin V, 198. 
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e-Amino-pentan-ft-carbonsäure 
XI, 331. 

2- Aminopentanol-(5)-säure-( 1 ) 

XI, 341. 

5-Aminopentanol-(2)-säure-( 1 ) 
XI, 339. 

4- Aminopentansäure XI, 328. 

5- Aminopentansäure XI, 330. 
p-Aminophenacetursäure IV, 

455. 

Amino-phenole I 1 , 557. 
a-Aminophenylacetamid IX, 
80. 

p-Aminophenylalanin IX, 133. 
p-Amino-d,l-phenylalanin IV, 
680. 

p-Aminophenylaminsäuren, ha- 
logenierte I 1 , 228. 
Aminophenylarsenoxyd I 1 , 230. 
p-Aminophenylarsinessigsäure 
I 1 , 230. 

p-Aminophenylarsinsaure I 1 , 
226. 

— Derivate I 1 , 228. 
p-Aminophenylarsinsaures Na- 
trium I 1 , 226. 

— Quecksilber I 1 , 227. 
Aminophenylessigsäuren I 2 , 

1221. 

Aminophenylindol IV, 902; IX, 
234. 

3- Amino-2-phenylindol IX, 

234. 

d,l-«-Amino-/ft-phenylpropion- 
acetal IV, 678. 

^-Amino-Ä-piperidon XI, 455. 

— Derivate XI, 456. 
j#-Amino-propan-«-carbonsäure 

XI, 321. 

j'-Amino-propan-ft-carbonsäure 
XI, 326. 

3-Aminopropansäure XI, 320. 
3-Amino-propanthiol-(2)-säure 
XI, 355. 

d-Ä-Aminopropionacetal IV, 
501. 

«-Aminopropionitril XI, 116. 
Ä-Aminopropionsaure IV, 486. 
^-Aminopropionsäure IV, 730; 
XI, 320. 

j'-Aminopropylmethylsulfid V, 
441. 

j'-Aminopropylmethylsulfon 
V, 441. 

Aminopseudoharnsäuren, 
Alkyl— X, 133. 
2-Aminopurin IX, 267. 

6- Aminopurin IX, 268; X, 121. 
8-Aminopurin IX, 268. 
Aminopurine, physiologische 

Eigenschaften IV, 1015. 
^-Aminopyridin V, 35. 
Amino-pyrogallole I 1 , 673. 
Amino-resorcine I 1 , 625. 
Aminosalicylsäure II, 621. 
Aminosalicylsäuren I 2 , 1264. 


Aminosäure C^B^NgOs IV, 
730. 

— Derivate IV, 730. 

Aminosäuren IV, 360 ff. ; IX, 

65 ff. ; XI, 47. 

— Abbau bei niederen Tieren 
IV, 368. 

— Abbau durch Fäulnisbak- 
terien und andere Pilze IV, 
360. 

— Abbau durch Hefe IV, 364. 

— Abbau im Organismus IV, 
360. 

— Abbau im Säugetierorganis- 
mus IV, 368. 

— Abbau in höheren Pflanzen 
IV, 366. 

— Abbauprodukte XI, 320. 

— aliphatische IV, 391; IX, 
71; XI, 60. 

— alkoholische Gärung der IV, 
364. 

— aromatische IV, 668ff. ; IX, 
131 ff.; XI, 160. * 

— Bestimmung im Harn IX, 
65. 

— Bildung XI, 47. 

— biologisch wichtige — , die 
im Eiweiß nicht Vorkom- 
men XI, 320 ff. 

— Darstellung XI, 47. 

— Derivate XI, 59. 

— heterocyclische IV, 703 ff- ; 
IX, 148 ff. 

— Nachweis und Bestimmung 
IX, 65; XI, 48. 

— physikalischeund chemische 
Eigenschaften IX, 67; XI, 
57. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IX, 66; XI, 52. 

— quantitative Bestimmung 
durch Titration IV, 399. 

— schwefelhaltige IX, 129ff. ; 
XI, 155. 

aliphatische IV, 648. 

— tabellarische Übersicht über 
Veränderungen der — im 
Stoffwechsel IV, 390. 

— Umwandlung in Fett IV, 
387. 

— unbekannter Konstitution 
IV, 730. 

— unter den Eiweißspaltpro- 
dukten bisher nicht nach- 
gewiesen IV, 730. 

— Ureide von IX, 178. 

— volumetrische Bestimmung 
XI, 49. 

— Vorkommen XI, 47. 

Aminosäureabbau, Ort des — 

im Organismus IV, 388. 

Aminosäure-«-Stickstoff , colori- 
metrische Bestimmung XI, 
51. 

Aminostearinsäure I 2 , 1015. 


Aminotheobromin IV, 1066. 

6-Amino-thymol I 1 , 591. 

Aminotoluylsäuren I 2 , 1213. 

1, 2, 4-Aminotolylglycin XI, 
84. 

Aminotrimethylbenzol I 1 , 290. 

Amino-1, 3, 5-trimethylbenzole 
I 1 , 300. 

Aminotyrosin IV, 698; IX, 141. 

2-Aminotyrosin IX, 141. 

5-Aminouracil IV, 1139. 

Aminouracilcarbonsäure IV, 
1140. 

Ä-Amino-n-valeriansäure XI, 

120 . 

j'-Amino-n-valeriansäure XI, 
328. 

5-Aminovaleriansäure IV, 741 ; 
IX, 161. 

5-Amino-n-valeriansäure XI, 
330. 

j'-Amino-n-valeriansäureanhy- 
drid XI, 329. 

5-Aminovaleriansäure, Derivate 
IV, 742. 

«5-Amino-n-valeriansäure, Deri- 
vate XI, 330. 

y-Amino-n-valeriansäure, Salze 
und Derivate XI, 329. 

(5-Aminovaleriansäureanhydrid 
IV, 743. 

Aminovaleriansäuren I 2 , 977. 

j'-Amino-n-valeriansäurelactam 
XI, 454. 

d-Amino-n-valeriansäurelactam 
XI, 454. 

Amino-m-xylole I 1 , 270. 

Amino-o-xylole I 1 , 261. 

Amino-p-xylole I 1 , 279. 

Aminozimtsäuren I 2 , 1237. 

Ammoniacum VII, 686. 

Ammoniak, saures purpur- 
saures IV, 1166. 

Ammoniakgummiöl VII, 645. 

Ammoniumgluconat VIII, 251. 

Ammoniumhumat, Darstellung 
einer kolloidfreien Lösung 
von VIII, 20. 

Ammoniumphenolat I 1 , 541. 

5-Ammopseudoharnsäure X, 
132. 

Ammoresinotannol VII, 727. 

Amoora oil III, 32. 

Amooraöl III, 32. 

Amooraölfettsäuren III, 32. 

Amorpha, öl von — fruticosa 
L., Galagee VII, 682. 

Amorphen VII, 358. 

Ampelochroinsäure VI, 184. 

«, ß- und j'-Ampelochroinsäure 
VI, 184. 

Ampelosterin III, 308. 

Amphibia, Giftstoffe der V, 465. 

Amphibien, Giftstoffe der V, 
465. 

Amygdalase II, 580; V, 564. 

32 * 
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Amygdalin II, 707; VIII, 356; 
X, 892. 

— aus bittem Mandeln III, 85. 

— Derivate VIII, 359; X, 895. 

— Dissaccharid des V III, 211; 
X, 596. 

— Eigenschaften X, 893. 

— mercuriertes X, 895. 

— Nachweis und Bestimmung 
VIII, 356. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften VIII, 358. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten Vin, 358. 

d-Amygdalin VIII, 359. 
Amygdalinamidoxim II, 710. 
Amygdalinanilid II, 710. 
Amygdalinbiose II, 429. 
Amygdalinsäure I 2 , 1365; II, 
710. 

d-Amygdalinsäure X, 896. 
l-Amygdalinsäure X, 896. 
Amygdalobiose X, 596. 
Amygdalose VIII, 211; X, 596. 
Amygdonitrilglucosid VIII, 
359. 

Amygdophenin IV, 970. 
Amylalkohol, Auftreten bei der 
Dextrangärung II, 41. 

— normaler I 1 , 442. 
d-Amylalkohol I 1 , 456. 

— Äther I 1 , 458. 

— Bestimmung I 1 , 457. 

— Derivate I 1 , 458. 

— Ester anorganischer Säuren 
I\ 458. 

— Ester organischer Säuren 
I 1 , 459. 

n-Amylalkohol, Derivate I 1 , 
443. 

Amylamin, aktives IV, 803. 
a-Amylan II, 47. 

/?-Amylan II, 47. 

Amylane II, 47. 

Amylase V, 551, 659. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften V, 556. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten V, 555. 

d-Amylbenzoat I 1 , 460. 
Amylbromid I 1 , 90. 

Amylene I 1 , 129. 

— verschiedene I 1 , 131. 
Amylenhydratglucosid II, 591. 
d-Amylester, fettsaure I 1 , 459. 

— phthalsaure I 1 , 460. 
d-Amylchlorid I 1 , 458. 
d-Amylbromid I 1 , 459. 
Amylglucosid II, 591. 

Amylin II, 48. 
d-Amyl-jodid I 1 , 459. 
n-Amyljodid I 1 , 90. 
d-Amyhnercaptan I 1 , 459. 
Amylnitrit I 1 , 451. 
Amylobakterfäule = Pektin- 
oder Celluloselösung II, 91. 


Amylocellulose II, 115, 156; 
X, 262. 

Amylodextrin II, 161; X, 263. 
Ä-Amylodextrin II, 163. 

— Derivate X, 263. 

— krystallisiertes II, 177; 
VIII, 43. 

Amylodextrinase V, 557. 
Amylodextrinnatrium II, 163. 
Amyloerythrin II, 160. 
Amyloid II, 43, 220; VIII, 68; 
X, 313. 

— Flechsigs X, 313. 

— (pflanzliches) II, 56. 
Amyloide IV, 154. 

Amyloine II, 170. 
Amylokoagulase V, 630. 
Amylometer II, 126. 
Amylomycin II, 57. 
Amylopektin II, 115, 159; 

VIII, 40; X, 260, 261. 
Amylopectinase V, 557. 
d-AmylphthalaminsäureI 1 ,460. 
d-Amylplithalimid I 1 , 460. 
Amyloporphyrin II, 160. 
Amylose II, 115, 156; VIII, 40; 
X, 260, 261. 

— Bestimmung II, 157. 

— kristallisierte II, 177; VHI, 
43. 

a - Amylose II, 156. 
ä, ß - Amylose II, 136. 
Amylsalicylase V, 578. 
d-Amylsulfit I 1 , 458. 
Amyltheobromin IV, 1066. 
Amylum II, 114. 
d-Amylurethan I 1 , 460. 
Amyrilene VII, 363. 
a-Amyrin III, 308; VII, 728. 
tf-Amyrin III, 308; VII, 729. 
Amyrine VII, 727 ff. 
Amyrinsäure VII, 729. 

Amyris VII, 624. 

Amyrole VII, 412. 
a-Amyron VII, 728. 

/?-Amyron VII, 729. 
d-/?-Amyrylen VII, 729. 
/J-Amyrylene VII, 728- 
Anacardienöl III, 94. 
Anacardium II, 2. 
Anacardsäure I 2 , 1365. 
Anagallissaponin VII, 159. 
Anagallissaponinsäure VII, 159. 
Anagyrin V, 389. 

— Derivate V, 390. 
Anagyrsäure I 2 , 1365. 
Ananurtin VII, 230, 236. 
Anaphylaxie V, 512. 
Anäroxydase V, 634. 
Anästhesin V, 100. 

Anatin IV, 78. 

Anätinin IV, 78. 

Anchovisöl VIII, 441. 
Anchusin VI, 119. 

Andirin XI, 361. 

— Derivate XI, 363. 


Andirobaöl III, 110. 

Andolin V, 101. 

Andrographid VII, 230. 
Andrographis paniculata VII, 
230. 

Andromedotoxin II, 641. 
Andropogon VII, 573 ff. 

— intermedius VII, 576. 

— odoratus VII, 577. 

— squarrosus VII, 264. 
Androsin VIII, 340. 

Anemonin I 2 , 1343. 
Anemoninsäure I 2 , 1344. 
Anemonsäure I 2 , 1343. 

Anethol I 1 , 598; IV, 968. 

— Derivate I 1 , 601. 

— Trennung von Methylchavi- 
col I 1 , 596. 

Anethol-bromide I 1 , 601. 
Anethol-chloride I 1 , 601. 
Anethol-glykol I 1 , 601. 
Anethol-hydrüre I 1 , 601. 
Anethol-nitrit I 1 , 603. 
Anethol-oxyd I 1 , 602. 
Anethol-pikrat I 1 , 603. 
Angeli-Riminische Reaktion 
XI, 422. 

Angelicaöl VII, 644. 
Angelicasäurel 2 ,1030; VII, 244. 

— Derivate I 2 , 1031. 
Angelicasäure-n-butylester I 1 , 

437. 

Angelicasäure-isoamylester I 1 , 
454. 

Angelicin I 2 , 743; III, 308. 
Angelin XI, 361. 

— Derivate XI, 363. 
Angelylsenföl IV, 922. 
Anglicerinsäure I 2 , 1031. 
Angolakopal VII, 707, 709. 
Angosturabalsamöl VII, 611. 
Angosturacopaivabalsam VII, 

694. 

Angosturarinde-Alkaloide V, 
418. 

Angosturarindenöl VII, 617. 
Angosturin II, 640; VII, 230. 
Anhalamin V, 382. 

Anhalin V, 380. 

Anhalonidin V, 383. 
Anhalonin V, 383. 

Anhydrid der Kohlensäure I 2 , 
1092. 

Anhydride, gemischte II, 1. 
Anhydroalkohole der Zucker- 
reihe VIII, 244. 
a-a'-Anhydroalloschleimsäure 
X, 709. 

Anhydroberberilsäure V, 242 ; 
VI, 138. 

Anhydrobiose aus Cellulose X 
626. 

Anhydrobiosen X, 625. 
Anhydrobis-(dimethyloxy-)'- ) 
methylglucosidmonoaceton 
X, 781. 
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Anhydrobrasilsäure VI, 163. 
Anhydrocamphoronsäure Vü, 
498. 

Anhydrocarminsaure VI, 326. 
Anhydrodiacetylpikrotin- VII, 
255. 

Anhydrodiallyldithiobiuret- 
carbonsäure IV, 920. 
Anhydrodigitoxigenin II, 655; 
X, 873. 

Anhydrodioxyhydrolapachol 

VI, 86. 

Anhydro-1, 1-diphenylarabit 
VIII, 237. 

Anhydroekgopin V, 77. 

— Derivate V, 77. 
Anhydroekgonindibromid V,74. 
Anhydroelateridin VII, 238. 
Anhydrofenchocarbonsäure 

VII, 517. 

Anhydrogalaktonsäure X, 701. 
Anhydrogeraniol VII, 368. 
Anhydrogitaligenin VIII, 346. 
Anbydrogitalin VIII, 346; X, 
876. 

Anhydrogluconsäure VIII, 259. 
■ — Derivate VIII, 259. 
Anhydrogluconsäure-amid 
VIH, 259. 

Anhydrogluconsäure-lacton 

VIII, 259. 

Anbydroglucose VIII, 189; X, 
555. 

— Derivate VIII, 189. 

— Konstitution X, 555. 
Anhydroglucoside VHI, 322. 
Anbydro-glycyl-l-asparagin IV, 

290. 

Anhydro-glycyl-l-asparagin- 
säureäthylester IV, 270. 
Anhydro-d-gulonsäure X, 701. 
Anhydrohämaterinsäure, Mono- 
äthylester VI, 242. 
Anhydrohämatoporphyrin, Di- 
methylester IX, 360. 

komplexe Eisenverbin- 
dung IX, 360. 
Anhydrohexite VIII, 244. 
Anhydrohexose aus Styracit 
Vm, 190. 

— Derivate VHI, 190. 
Anhydrohexosen VIH, 189; 

X, 555. 

Anhydrohippurylbrenzcatechin 

IV, 439. 

Anhydro - Hy dra stinin- Verbin - 
düngen V, 233. 
Anhydro-d-idozuckersäure X, 
710. 

— Bildung X, 710. 
Anhydrokotarnin Verbindungen 

V, 211, 212. 

Anhydrolinarphenol II, 667. 
Anhydro-d-mannonsäureX,701. 

— Triacetylderivat II, 667. 

— Tribenzoylderivat II, 667. 


Anhydromenthol-d-glucosid 
vm, 322. 

Anhydromethyl-d-glucosid 
vm, 322. 

Anhydromethylglycinblei XI, 
79. 

Anhydromorinsulfat VI, 74. 

Anhydromuscarin XI, 309. 

Anhydronitropikrotin Vü, 255. 

Anhydrooxycamphenglykol 
Vü, 342. 

Anhydro-oxymethylen-diphos- 
phorsäure ü, 563; ÜI, 
248. 

Anhydro-Pachyrrhizid VII, 
251. 

a-Anhydropulegonhydroxyl- 
amin Vü, 448. 

Anhydrosäuren der Kohlen- 
hydrate VIII, 259; X, 701. 

Oi’&f -Anhydroschleimsäure X, 
709. 

— Bildung X, 709. 

Anhydrosedoheptose X, 561. 

Anhydrosorbit VIII, 244. 

Anhydrostrophanthidinsäure- 

lacton II, 690. 

Anhydrotalonsäure X, 701. 

a-, otf - Anhydrotaloschleimsäure 
X, 710. 

Anhydrotaurin IV, 955. 

Anhydrotetramethylhäma- 
toxylon VI, 145. 

Anhydrotetraoxyadipinsäure 
X, 739. 

Anhydrotetrasaccharide X, 
632. 

a-, a'-d- Anhydrozuckersäure 
X, 711. 

a-, a'-l-Anhydrozuckersäure 
X, 711. 

Anhydroyohimbin V, 375. 

Anilide I 1 , 215. 

Anilidoacetopyrocatechin IV, 
970. 

Anilidoacetpyrrogalol IV, 970. 

d, 1-a-Anilido-n-buttersäure IV, 
754. 

Anilidogalaktosecarbonsäure- 
nitril II, 354. 

a - Anilido-^-phenylpropion - 
säure XI, 166. 

d, 1-a-Anilidopropionsäure IV, 
515. 

^-Anilidopropionsäure IV, 736. 

Aniline, alkylierte I 1 , 220. 

Anilinoessigsäure IV, 471. 

— Derivate IV, 472 ff. 

Anilinohämine VI, 240. 

a-Anilinoisovaleriansäure IV, 

540. 

Anilinokaffein IV, 1083. 

Anilinsalze I 1 , 212. 

Anime VII, 686, 707. 

Anisalacetamid I 2 , 835. 

Anisal-p-anisidin I 2 , 835. 


Anisaldehyd I 2 , 833. 

— Derivate I 2 , 834. 
Anisaldazin I 2 , 835. 
Anisaldoxim I 2 , 835. 
Anisalhydantoinessigsäure XI, 

72. 

— Derivate XI, 72. 
Anisal-ß-naphthylamin I 2 , 835. 
Anisalurethan I 2 , 835. 
Anis-campher I 1 , 601. 
Anishydramid I 2 , 835. 
p-Anisidin I 1 , 558. 
Anisodiureid I 2 , 835. 

Anisoin I 1 , 599. 

Anisöl m, 71; Vü, 641; VTÜ, 
407. 

— Fettsäuren IH, 71. 

Anisol I 1 , 543. 
Anisospermafett ÜI, 138. 
Anisotheobromin IV, 1063; V, 

331. 

Anissäure I 2 , 1268. 

— Derivate I 2 , 1269. 
Anisursäure IV, 452. 
^-Anisyl-d-glucosid X, 793. 
Anisylidenmenthon VII, 442. 
Anisylidentanaceton VII, 523. 
Anisyl-methylindol IV, 901. 
Anitrohumin ü, 96. 
Anitrohumussäure ü, 95, 96. 
Anitrokrensäure ü, 96. 
Anitroxykrensäure ü, 96. 
Ankylostoma duodenale, Gift- 
stoffe der V, 491. 

Annelida, Giftstoffe der V, 492. 
Anodendron-Bitterstoff Vü, 
230. 

Anodendron paniculatum VII, 
230. 

p-Anol I 1 , 600. 
p-Anol-methyläther I 1 , 598. 
Antedonine VI, 315. 
Anthemen I 1 , 142. 

Anthemis VII, 671. 

Anthem ol I 1 , 492; Vü, 389. 
Anthesterin VIII, 492. 

— Derivate VÜI, 492. 
Anthocyan VI, 182. 
Anthocyanin VI, 182. 
Anthoeyon der Sepogerbsäure 

VII, 20. 

Anthracen I 1 , 344. 

— Nachweis und quantitative 
Bestimmung I 1 , 345. 

Anthracenderivate. der Rha- 
barberwurzel VI, 98. 
Anthracendihydrür I 1 , 347. 
Anthracenhalogen Verbindun- 
gen I 1 , 350. 

Anthracenhexahydrür I 1 , 348. 
Anthracenperhydrür I 1 , 348 
Anthracenreihe, Farbstoffe VI, 
89. 

Anthracensulfosäuren I 1 , 349. 
Anthracin IV, 818. 
Anthracoxen Vü, 691. 
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Anthragalloldimethyläther A 
VI, 95. 

— B VI, 96. 

Anthragalloldimethyläther A, 
Derivate VI, 96. 

— B, Derivate VI, 96. 
Anthranilcarbonsäure I 2 , 1207. 
Anthranilsäure I 2 , 1203. 

— Ester und Derivate I 2 , 1204. 

— Tetraacetylglucoseester X, 
914. 

Anthranilsäuremethylester I 1 , 
371; I 2 , 1204. 

Anthriscus VH, 638. 

Antiabrin V, 531. 
Antiagglutinine V, 512. 
Antialbumid IV, 198. 
Antiarigenin II, 703; VIII, 354. 
Antiarm H, 703; VIII, 354. 

— a-Oxim VIII, 354. 

Antiaris toxicaria, krystallisier- 

tes Eiweiß aus dem Milch- 
saft von IX, 11. 

■ Hydrolyse IX, 11. 

Antiarol I 1 , 695. 

Antiarose II, 310, 703. 
Anticrotin V, 531. 
Anti-erythrit II, 276, 439; VIII, 
235; X, 657. 

— Derivate VIII, 236; X, 
658 ff. 

Antifebrin I 1 , 216; I 2 , 945. 
Antigen V, 512. 

— Eiweiß als V, 521. 
Antigene V, 5 10 ff. 
Antikenotoxin V, 512. 
Antiketogene Substanzen I 2 , 

791. 

Antikomplement V, 512. 
Antikörper V, 510ff., 512. 
Antillenbalsam VII, 693. 
Antimontetraäthylhydroxyd 
I 1 , 75. 

Antimontetraäthyliumjodid I 1 , 
75. 

Antimontriäthyl I 1 , 75. 
Antimontriäthyloxyd I 1 , 75. 
Antimonverbindungen I 1 , 54. 
Anti-oxyasparaginsäure XI, 
349. 

— inaktive Form XI, 349. 
d-Anti-oxyasparaginsäure XI, 

349. 

1-Anti-oxyasparaginsäure XI, 

350. 

Antihämolysine V, 512. 
Antipyrin IV, 970. 

Antiricin V, 530. 

Antithrombin IX, 239. 
Antitoxin V, 512. 
Antityrosinasen V, 640. 

Anura, Giftstoffe der V, 465. 
Äolosomin VI, 224. 

Äolsomin VI, 340. 

Aourakernöl III, 145. 

Aouaraöl III, 116. 


Apeibaöl HI, 107; VHI, 438. 
Apenninenbernstein VH, 690. 
Apeponin H, 194. 
Apfelsamenöl HI, 86; VHI, 414. 

— Fettsäuren III, 86. 
d-Äpfelsäure I 2 , 1153. 
i-Äpfelsäure I 2 , 1154. 
1-Äpfelsäure I 2 , 1149. 

— Derivate I 2 , 1152. 
Äpfelsäure, gewöhnliche I 2 , 

1149. 

— inaktive I 2 , 1154. 

Derivate I 2 , 1155. 

Apfelsinensamenöl IH, 69; 

Vm, 407. 

— Fettsäuren HI, 69. 
Aphanamixis-Bitterstoff VII, 

230. 

Aphanamixis grandiflora VII, 
230. 

Aphrodaescin VII, 197. 
Apidae, Giftstoffe der V, 481. 
Apigenin II, 278; VI, 51. 

— Derivate VI, 53. 
Apigeninmethyläther VI, 50. 
Apiin VI, 49. 

— Derivate VI, 50. 
Apiinmethyläther VI, 50. 
Apiol I 1 , 689. 

— Derivate I 1 , 690. 
Apiolsäure I 2 , 1308. 
Apionsäure H, 278. 

Apiose II, 278. 

Apiose-Bromphenylosazon H, 
278. 

3-Apioseglucosephloroglucin 

VI, 51. 

Apioseglykose-Luteolinmethyl- 
äther VI, 51. 

Apiose-Phenylosazon II, 278. 
Apium VII, 639. 
Aplysinofulvin VI, 312. 
Aplysiocyanin VI, 320. 
Aplysiopurpurin VI, 319. 
Apoatropin V, 79, 90. 

— Derivate V, 91. 

— salzsaures V, 87. 
Apocamphenilol VII, 342. 
Apocamphenylamin VH, 342. 
Apocamphersaure VII, 343, 347. 
Apocamphersäureanhydrid 

VII, 343. 

Apocarnitinverbindungen XI, 
294. 

Apochinamin V, 145. 
Apochinen V, 155. 

Apochinidin V, 157. 

Apochinin V, 145. 
Apocholsäure X, 197. 

— Additionsverbindungen X, 
198. 

— Salze X, 198. 

Apocinchen V, 134. 

— Abbau zu y-, o-Oxyphenyl- 
chinolin V, 134. 

— Derivate V, 134. 


Apocinchonidin V, 140. 
Apocynaceae- Alkaloide V, 368. 
Apocynamarin VH, 230. 
Apocyneenalkaloide, einzelne 
V, 379. 

Apocynein II, 640. 

Apocyntein VII, 230. 
Apocynum VH, 680. 

— androsaemifolium VII, 230. 

— venetum VII, 230. 
Apoglycinsäure II, 109, 110. 
Apoharmin V, 424. 
Apoharmincarbonsäure V, 423. 
Apokaffein IV, 1086; V, 326; 

IX, 283. 

Apokodein V, 265, 283, 293. 
Apokoffein X, 139. 
Apokrensäure H, 95, 107. 
Apomorphin V, 265, 266, 270, 
283. 

— Derivate V, 272. 
Apomorphinbrommethylat V, 

271. 

Apomyelin aus Menschengehirn 
HI, 244. 

Aponarcein V, 223. 
Apophyllensäure V, 213, 229. 
Apopinol VII, 375. 

Apopinöl VII, 603. 
Aposorbinsäure aus Dextran 
H, 40. 

Apple seed oil III, 86. 
Aprikosenkernöl HI, 82. 

— Fettsäuren III, 82. 

Apricot kernel oil III, 82. 
Araban H, 10, 15, 30; VIII, 2; 

X, 220. 

— C 5 H 8 0 4 II, 11. 

Arabane II, 1, 2. 
Arabanoxylan II, 43. 
Arabanxylan VIII, 4. 

Arabin II, 1, 2, 5, 42. 

— Pentacetyl- H, 6. 

— Tetra- II, 6. 
Arabin-Galaktin II, 16, 46. 
1-Arabinamin II, 285, 547. 
Arabinamin-chlorhydr atll,547 . 
Arabinamin-chloroplatinat II, 

547. 

Arabinaminjodhydrat II, 547. 
Arabinamin-oxalat H, 547. 
Arabinamin-oxamid H, 547. 
Arabinaminphenylureid II, 547. 
1-Arabinamin -phenvlureid II, 
285. 

Arabinaminpikrat II, 547. 
Arabinaminureid II, 547. 
1-Arabinaminureid II, 285. 
p-Arabinan-n-Galaktan-Ged- 
dinsäure II, 12. 
p-Arabinan-n-Galaktan-Iso- 
geddinsäure II, 12. 
Arabinantrigalaktangedda - 
säure, Mono-, Di-, Tri-, 
Tetra-, Penta-, Hepta-, 
Nona- II, 7. 
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l-Arabinobromalose VITT, 113. 

1-Arabinochloralose VIII, 113. 

1-Ä-Arabinochloralsäure VIII, 
113. 

l-/ft-Arabinochloralsäure VTU, 
113. 

1-Arabino-chloralose, OL- und 
^-Form II, 284. 

1-Aräbino-y-diamidobenzoe- 
säure II, 289. 

1-Arabino-o-diamidobenzol H, 
289. 

1-Arabino-m-p-diaiuidotoluol 
II, 289. 

Arabinon II, 3, 13, 388. 

1-Arabinosate (C 5 H 10 O 5 ) 2 BaO 
(C 5 H 10 O 5 ) 2 SrO II, 289. 

Arabinose II, 1. 

d-Arabinose II, 289; VUI, 114; 
X, 381. 

d,l- Arabinose II, 291; X, 382. 

1-Arabinose II, 2, 279; X, 378. 

— Bestimmung VIII, 112. 

— Derivate II, 283 ff.; VIH, 
113; X, 380. 

— Gärung X, 380. 

— Nachweis X, 379. 

— quantitative Bestimmung 
II, 280. 

1-Arabinose-aldazin II, 286. 

1-Arabinose-allylphenylhydra- 
zon II, 287. 

1-Arabinose-amidoguanidin II, 
286. 

d, 1- Arabinose-amylmercaptal 
II, 291. 

1-Arabinose-amylmercaptal H, 
283. 

1-Arabinose-amylphenyl- 
hydrazon H, 287. 

d-Arabinose-d-amylphenyl- 
hydrazon II, 290. 

1-Arabinose -d-amylphenyl- 
hydrazon II, 287. 

1-Arabinose-anilid II, 286. 

1-Arabinose-äthylenmercaptal 
II, 284. 

1-Arabinose-äthylmercaptal II, 
283. 

1-Arabinose- äthylphenylhydra- 
zon II, 287. 

1-Arabinose-benzhydrazid II, 
288. 

1-Arabinose-benzoat II, 283. 

1-Arabinose-benzylmercaptan 
II, 284. 

d-Arabinose-benzylphenyl- 
hydrazon II, 290. 

d, 1- Arabinose-benzylphenyl - 
hydrazon II, 291. 

1-Arabinose-benzylphenylhy- 
drazon II, 287. 

Arabinose-brenzcatechin II, 
583. 

1-Arabinose-brenzcatechin II, 
285. 


l-Arabinose-bromalose H, 284. 
1-Arabinose-p-brombenzhydra- 
zon I, 288. 

d-Arabinose-bromphenylhy- 
drazon II, 290. 
d, 1-Arabinose-bromphenyl- 
hydrazon II, 291. 
1-Arabinose -p-bromphenyl- 
hydrazon II, 287. 
d,l-Arabinose-bromphenyl- 
osazon II, 291. 
1-Arabinose-p-bromphenyl- 
osazon II, 288. 
1-Arabinose-p-chlorbenzy- 
hydrazon H, 288. 
1-Arabinose-cyanhydrin H, 289. 
d-Arabinose-di-acetamid II, 
290. 

1-Arabinose-di-aceton II, 285. 
d-Arabinose-diphenylhydrazon 
II, 290. 

d,l-Arabinosediphenylhydra- ' 
zon II, 291. 

1-Arabinose-diphenylhydrazon 
II, 287. 

1-Arabinose-diphenylmethan- 
dimethyldihydrazon VIII, 
113. 

1-Arabinose-hydrazonobiphenyl 

n, 288. 

d-Arabinose-l-menthylhydra- 
zon II, 290. 

d, 1-Arabinose-methyiphenyl- 
hydrazon H, 291. 
1-Arabinose-methylphenyl- 
hydrazon H, 287. 
1-Arabinose-d-naphthylhydra- 
zon II, 288. 

l-Arabinose-/?-naphthylsulfö- 
hydrazon II, 288. 
1-Arabinose-nitrobenzoylhydra- 
zon II, 288. 

1-Arabinose-m-nitrophenyl- 
hydrazon H, 287. 
1-Arabinose-o-nitrophenyl- 
hydrazon II, 287. 
1-Arabinose-p-nitrophenyl- 
hydrazon II, 287- 
d-Arabinose-oxim II, 290. 
1-Arabinose-oxim II, 286. 
d-Arabinose-phenylosazon II, 

290. 

d, 1-Arabinose-phenylosazon II, 

291. 

1- Arabinose-phenylhydr azon II, 

287. 

1-Arabinose-phenylosazon II, 

288. 

Arabinose-phloroglucin II, 583. 
1-Arabinose-phloroglucin II, 
285. 

Arabinose-pyrogallol I 1 , 673; 
n, 583. 

1-Arabinose-pyrogallol II, 285. 
Arabinose-resorcin I 1 , 622; II, 
583. 


1-Arabinose-resorcin H, 285. 
Arabinose-resorcin-Bromderi- 
vat H, 583. 

1-Arabinose-semicarbazon HL, 
286. 

1-Arabinose-tetraacetat H, 283. 
1-Arabinose-tetranitrat II, 283. 
1-Arabinose-tetraphenylure* 
than U, 286. 

1-Arabinose-thiosemicarbazon 

n, 286 . 

1-Arabinose-trimethyleumer- 
captal II, 284. 
1-Arabinose-ureide II, 286. 
Arabinoside II, 582; VIII, 291 ; 
X, 760. 

1-Arabinosido-gluconsäure II, 
283. 

d-Arabinosimin H, 290. 
1-Arabinosimin II, 285. 
Arabinsaure II, 5, 33. 

— Acetylderivat der II, 14. 

— Alkalisalze der II, 8. 

— des Gummigutts H, 27. 

— Erdalkalisalze der II, 8. 

— Schwermetallsalze der H, 9. 

— Tetraacetylderivat der II, 
14. 

Arabinsäure-Benzoat H, 8. 
Arabinsäure-Hexacetat II, 8 
Arabinsaure-Tetracetat II, 8. 
Arabiose H, 3, 388. 

Arabische Myrrhe VH, 712. 
d-Arabit II, 444. 
d,l- Arabit II, 445. 

1-Arabit II, 444; VIII, 236; 
X, 660. 

— Derivate VIII, 236. 
Arabo-Galaktan II, 11, 14, 42; 

VIII, 9. 

d-Araboketose II, 300. 
1-Araboketose II, 300. 
d-Araboketose-phenylosazon 
II, 300. 

Arabonsäure H, 5. 
d-Arabonsäure II, 469; X, 683. 

— Derivate X, 685. 

d, 1- Arabonsäure II, 470. 

— Ca-Salz der II, 471. 

1- Arabonsäure II, 469; VIII, 
247; X, 684. 

— Derivate X, 684. 

— Derivate und Salze VIII, 
249. 

Arabonsäure-methylester VUI, 
247. 

Arabonsäure-phenylhydrazid 
II, 469. 

1- Arabonsäure-phenylhydrazid 
II, 469. 

Araboxylan II, 33; VIII, 4. 
Arachinsäure I 2 , 1016; III, 40, 
43, 53, 88, 92, 102, 117, 
131, 132, 202. 

— Bestimmungsmethoden III, 
91. 
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Arachinsäure, rohe III, 91. 

— Salze I 2 , 1017. 

Arachis hypogaea, Globulin aus 
IV, 30. 

— oil III, 88. 

Arachisöl HI, 88. 

Arachnoidea, Giftstoffe der V, 

477. 

Arachnolysin V, 479. 

Araliaöl VU, 648. 

Aralidin VIII, 341. 

Aralien VII, 358. 

Araliin n, 640; VII, 228. 
Aralin VIII, 341. 

Araliretin EC, 640. 

Araneina, Giftstoffe der V, 

478. 

Araucaria VII, 568. 
Araucaria-harz VH, 687. 
Arbacin IV, 162. 

Arbusterin X, 181. 

Arbutase II, 608; V, 569. 
Arbutin n, 608; VIH, 328; 

X, 844. 

— Bestimmung im Harn VIII, 

329. 

— Derivate II, 609, 610; VIII, 

330. 

— Nachweis X, 844. 

mikrochemisch VIII, 

329. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten II, 608. 

Arbutinase II, 581. 
Archangelica VII, 644. 

Arctic sperm oil III, 216. 
Arecaidin V, 25. 

— Derivate V, 26. 

Arecain V, 27. 

— Derivate V, 27. 

Arecanuß, Alkaloide der V, 24. 
Arecanußfett VIII, 439. 
Arecolin V, 26. 

— Derivate V, 26. 
Arecolin-jodmethylat V, 26. 
Areola tin VII, 109. 

Areolatol VII, 109. 

Areolin VII, 109. 
Arganbaumöl VIII, 419. 
Arganin VII, 215. 

Argemone oil III, 31. 
Argemoneöl III, 31. 
Argentamin IV, 808. 
Argentumcaseinsilber IV, 108. 
Arginase IV, 385; V, 614. 
Arginin IV, 619; IX, 123; XI, 

146. 

— Bestimmung IV, 624. 

— Bildung IV, 620. 

— Eigenschaften XI, 149. 

— Nachweis und Bestimmung 

XI, 148. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften IV, 628. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 625. 


Arginin, Rolle im Pflanzen- 
körper IV, 625. 

— Verhalten bei der Fäulnis 
IV, 628. 

gegen Fermente IV, 628. 

im Tierkörper IV, 627. 

rl- Arg inin , Derivate IV, 630 ; 
IX, 125. 

d,l- Arginin, Derivate IV, 632; 
IX, 125. 

1-Arginin, Derivate IV, 632. 
d-Argininchlorhydrat IV, 630. 
d-Arginingoldchlorid IX, 125. 
d, 1- Arginingoldchlorid IX, 125. 
d-Argininmethylesterchlor- 
hydrat IV, 632. 
d- Arginin -nitrat IV, 630. 
Arginin-phosphorwolframat 
IX, 125. 

d, 1- Arginin-phosphorwolframat 
IX, 125. 

d-Argininpikrat IV, 631. 
d,l- Argininpikrat IV, 632. 
1-Argininpikrat IV, 632. 
d -Argininsilber IV, 631. 
d- Argininsulfat IV, 631 ; IX, 
125. 

d,l-Arginin-sulfat IX, 125. 
Argyraescetin VII, 195. 
Argyraescin VII, 195. 
Argyrenetin VII, 195. 

Argyrin VII, 195. 

Aribin V, 416. 

Aricin V, 162. 

— Salze V, 162. 

Aristol I 1 , 590. 

Aristolochia VII, 589. 

— argentina VII, 230. 

— clematis VII, 230. 

— cymbifera VII, 230. 

— fragrantissima VII, 231. 

— rotunda VII, 230. 
Aristolochiaceae-Alkaloide V, 

379. 

Aristolochiasäure VII, 230. 
Aristolochin V, 379; VII, 230. 
Aristotelsäure I 2 , 1365. 
Arizona-Schellack VII, 720. 
Armoricasäure VII, 58. 
Armorsäure VII, 58. 

Amica montana VII, 231. 
Amicaöl VII, 678. 

Amicin VII, 231. 

Arnidien I 2 , 748. 

Amidiol I 2 , 748. 

— Derivate I 2 , 748. 
Amidiolphenylurethan I 2 , 748. 
Aromadenderin VII, 22. 
Aromadendrin VII, 23; XI, 488. 
Aromadendrinsäure I 2 , 1366. 
Arrowroot II, 123. 

Arsacetin I 1 , 227. 

Arsanilsäure I 1 , 226. 

— Reduktion der I 1 , 229. 
Arsanilsäuren, isomere und 

homologe I 1 , 230. 


Arsanilsaures Natrium I 1 , 226. 
Arsenäthylchlorid I 1 , 74. 
Arsenäthyliumjodid I 1 , 75. 
l-Arsen-4-benzoylasparagin- 
säureverbindungen XI, 133. 
1 - Arsen-4-benzoylglutamin- 
säure XI,. 144. 

1 -Arsen-4-benzoylleucinverbin - 
düngen XI, 127. 
l-Arsen-4-benzoyltyrosinver- 
bindungen XI, 178. ■ 
Arsendiäthyl I 1 , 74. 
Arsendiäthyl-säure I 1 , 74. 
Arsenkakodylsäure I 1 , 74. 

1 - Arseno-alaninverbindungen 
XI, 115. 

Arsenobenzol I 1 , 199. 
Arsenophenylglycin XI, 86. 
p-Arsenophenylglycin I 1 , 230. 
Arsenphenylamine I 1 , 215. 
Arsentriäthyl I 1 , 75. 
Arsentriäthyl-oxyd I 1 , 75. 
Arsentripropyl I 1 , 85. 

1 -Arsinsäure-alanin Verbindun- 
gen XI, 115. 

Artarin V, 426. 

Artemisia VII, 675 ff. 
Artemisia-Bitterstoff VII, 231. 
Artemisia Cina VII, 231. 
Artemisin I 2 , 1350; VII, 265. 
Arterin VI, 206. 

Arthritose X, 552. 
Arthrogastra, Giftstoffe der V, 
477. 

Arthropoda, Giftstoffe der V, 
477. 

Arthropoden, grünes Pigment 
VI, 340. 

Arthropodenuranidine VI, 314. 
Arthussches Phänomen V, 512. 
Articulatsäure VII, 59. 

Asa foetida VII, 687. 

— — petraea VII, 687. 
Asantöl VII, 644. 
Asaresinotannol VII, 731. 
Asaron I 1 , 684. 

— Derivate I 1 , 685. 
Asaronsäure I 2 , 1307. 

Asarum VII, 588, 589. 
Asarylaldehyd I 2 , 844. 

— Derivate I 2 , 845. 

Asbarg VI, 40. 

Ascaridenfett VIII, 449. 
Ascaris lumbricoides, Giftstoffe 

der V, 491. 

Äscinsäure I 2 , 1364; VII, 196, 
198. 

Ascitesmucoid IV, 140. 
Äscorcin I 2 , 1320. 

Äsculetin I 2 , 1318; II, 637. 

— Derivate I 2 , 1319. 
Äsculetincarbonsäuren I 2 , 

1320. 

Äsculetinsäure II, 637. 
Äsculetinsäureanhydrid I 2 , 
1318. 
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Äsculin n, 637; Vin, 337; X, 
859. 

— Nachweis VITT, 337. 

Äsculinsalz (C 15 H 16 0 9 ) 2 

•Mg(OH) 2 II, 637. 

Äsculussaponin VII, 194. 

Asebogenin II, 641. 

Asebotin II, 640; VIII, 341. 

Asebotoxin II, 641 ; VII, 265. 

Asellin IV, 827. 

Asellinsäure I 2 , 1037. 

Asiphoniata, Giftstoffe der V, 
475. 

Asparagin IV, 597; IX, 113; 
XI, 133. 

— Bestimmung IV, 599. 

— Bildung IV, 598. 

— Derivate IX, 115; XI, 136 

— fermentative Desamidie- 
rung IV, 602. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften IV, 603. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 599; XI, 134. 

d,l-Asparagin, Derivate IV, 
606; IX, 113. 

1- Asparagin, Derivate und Salze 
IV, 605. 

Asparaginähnliche Substanz 
C 6 H w N 3 0 6 IV, 606. 

Asparagindicarbonsäuretetia - 
äthylester IX, 113. 

A spar agiildi Carbons au iv- 

tetramid IX, 113. 

Asparagindithiocarbonsäure- 
monobenzylester IX, 112. 

Asparaginimid IV, 326. 

Asparaginsäure IV, 587 ; IX, 
110; XI, 128. 

— Bestimmung IV, 589; IX, 

111 . 

— Bildung IV, 587; IX, 110. 

— Derivate XI, 25. 

— Nachweis und Bestimmung 
XI, 129. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften IV, 590; IX, 
112 . 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IX, 111. 

d- Asparaginsäure, Derivate IV, 
595. 

d, 1-Asparaginsäure, Derivate 
IV, 595; XI, 132. 

1-Asparaginsäure, Derivate IV, 
592; IX, 112; XI, 131. 

Asparaginsäurediamid IV, 

606. 

Asparaginsäurediäthylester IV, 
593. 

d, 1- Asparaginsäurediäthylester 
IV, 595. 

Asparaginsäuredihydrazid XI, 
132. 

Asparaginsäuredimethylester 
IV, 593. 


1-Asparaginsäure-A-Ester IV, 
592. 

l-Asparaginsäure-ß-Ester IV, 
592. 

Asparaginsäuremonohydrazid 
XI, 132. 

— Derivate XI, 132. 
Asparaginsäurepikrolonat IX, 

113. 

d, 1- Asparaginsäurepikrolonat 
IX, 113. 

Asparagose II, 197. 

— Barytverbindung II, 198. 
Asparagus officinalis VII, 261. 

— seed oil III, 29. 
Asparagyl-asparaginsäure IV, 

326; XI, 25. 

■ — Derivate XI, 25 ff. 
d,l-Asparagyl-di-d,l-alanin IV, 
268. 

d, 1-Asparagyl-monoglycin IV, 
246. 

Aspartsäure, Ester der IV, 594. 
Aspergillin VI, 183. 
Aspergillusprotease V, 602. 
Asphalt I 1 , 16. 

— Zusammensetzung I 1 , 16. 
Asphaltogen I 1 , 17. 

Aspicilin VII, 49. 

Aspicilsäure VII, 35. 

Aspidin I 2 , 895. 
y-Aspidinin I 2 , 896. 

— Derivate I 2 , 895. 

Aspidinin I 2 , 896. 

Aspidinol I 1 , 682; I 2 , 894. 
Aspidium VII, 559. 
Aspidium-Athamanticum-Öl 

III, 110. 

Aspidosamin V, 372. 
Aspidospermatin V, 371. 
Aspidospermin V, 370. 

Aspirin I 2 , 1257. 

Aspirochyl I 1 , 227. 
Assam-Terpentin VII, 722. 
Assamin VII, 160. 

— Derivate VII, 161. 

— Verhalten im Organismus 
VH, 163. 

Assamin-säure VII, 164. 
Assellinsäure III, 161. 
Assemonin VII, 265. 

Assilin III, 161. 

Assurin HE, 244, 253. 
Asterocyanein VI, 335. 
Asteroidea, Giftstoffe der V, 
493. 

Astragalose VIII, 227. 

Äthal I 1 , 475. 

Athamanta Oreoselinum VII, 
231. 

Athamantin VII, 231. 

Äthan I 1 , 55. 

— Bildung I 1 , 56. 

— Derivate I 1 , 58. 

— Eluorchlorderivate des I 1 , 
58. 


Äthandisäure I 2 , 1114. 
Äthanol I 1 , 386. 
Äthanoldimethylamin V, 281. 
Äthanolmethylamin V, 256. 
Äthansäure I 2 , 930. 

■ — Derivate I 2 , 936. 
Äthansulfonsäure I 1 , 73. 

— Derivate I 1 , 73. 

Äthebenin V, 303. 

— Derivate V, 304. 

Äthebenol V, 304. 

Äthen I 1 , 121. 
Äthenylamidoxim I 2 , 947. 
Äthenyltrichlorid I 1 , 61. 

Äther I 1 , 411. 

— gemischte II, 1. 

— Bestimmung in Alkohol- 
Äther- Gemischen I 1 , 412. 

— chemische Eigenschaften I 1 , 
415. 

— Derivate I 1 , 416. 

■ — physiologische Eigenschaf- 
ten I 1 , 413. 

Aether bromatus I 1 , 63. 

— chloratus I 1 , 58. 

■ — hydrobromicus I 1 , 63. 
Atherosperma VEE, 595. 
Atherospermin V, 426. 
Ätherschwefelsäure I 1 , 417. 

— Medikamente, die Vermeh- 
rung der — im Harne her- 
vorrufen IV, 969. 

Ätherschwefelsäuren IV, 963. 

— Bestimmung und Nachweis 
IV, 966. 

Äthokodein V, 282. 
a-Äthoxalylamino-a-phenyl- 
acetamid IX, 80. 
[Äthoxyacetyl-]Guanidin IX, 
189. 

Äthoxykaffein IV, 1085. 
Äthoxylbernsteinsäure I 2 , 
1155. 

p-Äthoxyphenyl-hamstoff I 1 , 
559. 

m-Äthoxyphenylpropionsäure 
XI, 431. 

5-Äthoxypseudohamsäure X, 
132. 

5-Äthoxypyrimidin-2-thio- 
glykolsäure X, 149. 
Athrotaxis VII, 569. 
Äthylacetamid I 2 , 945. 
Äthylacetat I 2 , 936. 
Äthylacetylharnstoff IX, 177. 
Äthyladenin IV, 1026. 
Äthylalkohol I 1 , 386. 

— Ädditionsprodukte I 1 , 410. 

— Alkoholate I 1 , 410. 

— Äther I 1 , 411. 

— Bestimmung I 1 , 391. 

— Bildung I 1 , 387. 

— Darstellung I 1 , 390. 

— Derivate I 1 , 410. 

■ — Gewinnung aus Holzab- 
fällen X, 478. 
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Äthylalkohol, Ester anorgani- 
scher Säuren I 1 , 416. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften I 1 , 406, 407. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 1 , 395. 

■ — Salze I 1 , 419. 
Äthylallokaffursäure IV, 1089. 
Äthylallophanat XI, 238. 
Äthylallyläther I 1 , 486. 

1- Äthyl-2-allylmercapto-4- 

methyl-6-oxypyrimidin 

X, 146. 

Äthylamidoäthan IV, 805. 
Äthylamin IV, 802; IX, 202; 

XI, 273. 

— Derivate XI, 273. 

— Nachweis und Bestimmung 
XI, 273. 

— Salze IV, 802. 

d, 1-a-Äthylaminobuttersäure 
IV, 754. 

Äthylamino-d-glucose VIII, 
283. 

d, 1-a-Äthylaminoisocapro- 
cyamidin IV, 572. 
d, 1-a-Äthylaminoisocapron- 
säure IV, 572. 
d, 1-Äthylaminopropionsäure 

IX, 100. 

d, 1, a-Äthylaminopropionsäure 
IV, 514. 

5-Äthylaminopseudohamsäure 

X, 133. 

Äthylaminstanni bzw. -stanno- 
chlorid XI, 274. 
Äthyl-n-amylketon I 2 , 802. 
Äthylanilin I 1 , 223. 

— Derivate I 1 , 223. 
Äthylantimonit I 1 , 419. 
Äthylapocinchen V, 135. 
Äthylapocinchensäure V, 135. 
Äthylara binosid II, 582. 
Äthylarsinsäure I 1 , 74. 
/S-Äthylasparagin IV, 606. 
Äthylate I 1 , 410. 
Äthyläthersalicylsäure I 2 , 1257. 
Äthylbenzyläther I 2 , 708. 
a-Äthylberberin VI, 136. 
Äthylbromid I 1 , 63. 

2- Äthylbutan I 1 , 100. 

Äthyl butyrat I 2 , 961. 
a-Äthylbutyrobromamid IX, 

178. 

Äthylcamphen VII, 336. 
a-Äthylcampher VII, 508. 
Äthylcarbaminsaures Äthyl- 
amin IX, 181. 

Äthylcarbaminsäureäthylester 
IX, 181. 

Äthylcarpain V, 427. 
Äthylcellobiosid X, 838. 
Äthylcellosid X, 838. 
Äthylcellulose X, 325. 
Äthylchavicol I 1 , 595. 

/i-Ät hy Ichilluclidin V, 136. 


Äthylchinovosid II, 309, 585. 
Äthylchlorid I 1 , 58. 
Äthylchrysin VI, 49. 
Äthylcusparin V, 419. 
Äthylcyanid I 2 , 956. 
1-Äthylcystein IV, 664. 
5-Äthylcytosin IV, 1136. 
Äthyldiketopiperazin IV, 233. 
N-Äthyl-C-dimethyl-glycin XI, 
80. 

N-Äthyl-C-dimethylglycin- 
nitril XI, 80. 

N-Äthyl-C-dimethyl-hippur- 
säure XI, 105. 
Äthyl-dimethylindol IV, 884. 

1 -Äthyl-2-dimethyl-5-phenyl- 
pyrrolon XI, 105. 

Äthyl- diphenylindol IV, 900. 
Äthylen I 1 , 121. 
Äthylenbromid I 1 , 65. 
Äthylenchlorid I 1 , 59. 
Äthylendiamin IV, 808; XI, 
277. 

Äthyleneiweiß IV, 62. 
Äthylenfluorid I 1 , 58. 
Äthylenglykol, /?-Diglucosid 
des X, 786. 

— a-Mono-d-galaktosid des X, 
833. 

— /9-Mono-d-galaktosid X,833. 

— a-d-Monoglucosid X, 785. 

— /?-d-Monoglucosid X, 785. 
Äthylenguanidin IV, 788. 
Äthylenhämoglobin VI, 292. 
Äthylenharnstoff IV, 773. 
Äthylenjodid I 1 , 71. 
Äthylennitrosit I 1 , 123. 
Äthylenserumalbumin IV, 62. 
Äthylenthioharhstoff IV, 781. 
Aethylenum bromatum I 1 , 65. 
Äthylester anorganischer Säu- 
ren I 1 , 416. 

— arsensaure I 1 , 419. 

— borsaure I 1 , 419. 

— chlorsaure I 1 , 416. 

— phosphorsaure I 1 , 418. 

— schwefelsaure I 1 , 417. 
Äthylestergallussäure VII, 16. 
Äthylfisetol VI, 46. 
Äthylfluorid I 1 , 58. 
Äthylformiat I 2 , 918. 
/?-Äthyl-d,-fructosid X, 836. 
Ä-Äthylgalaktosid II, 602. 
/"-Ät hylga Iaktosid II, 603. 
a-Äthyl-d-galaktosid X, 831. 
/?- Äth y 1 - d -g ala kto s id VIII, 318; 

X, 831. 

Äthyl-a-glucoheptosid II, 606. 
a-Äthylglucosid II, 590. 
/7-Äthylglucosid II, 591. 
a-Äthyl-d-glucosid VIII, 296. 
/?-Äthyl-d-glucosid VIII, 297; 
X, 782. 

Äthylglycin IV, 466. 
Äthylglykol-diäthylacetal II, 
266. 


Äthyl-glykolosid X, 759. 
Äthylglykolsäure XI, 383, 385, 
386. 

— Derivate XI, 384. 
Äthyl-guajacol I 1 , 617. 
Äthylguanin IV, 1031. 
9-Äthylharnsäure IV, 1127. 
9-Äthylharnsäure-4, 5-glykol 

IX, 309. 

Äthylharnstoff IV, 772. 
Äthylhomoapocinchen V, 135. 
Äthylhomoapocinchensäure V, 
135. 

Oi-Äthylhydantoin IV, 753. 
/?-Äthylhydantoin IV, 775. 
Äthylidenbromid I 1 , 66. 
Äthylidenchlorid I 1 , 60. 
Äthylidendiäthyläther I 2 , 769. 
Äthylidendimethyläther I 2 ,769. 
Äthylidenjodid I 1 , 72. 
Äthylidenmethylketol IV, 866. 
d-Äthylidenmilchsäure I 2 ,1067. 
i-Äthylidenmilchsäure I 2 , 1057. 

1- Äthylidenmilchsäure I 2 , 1072. 
Äthylidenurethan IV, 780. 
N-Äthylindol IV, 876. 
a-Äthylindol IV, 877. 
^-Äthylindol IV, 877. 

Pr-1 N-Äthylindol IV, 876. 

Pr -2 N-Äthylindol IV, 877. 

Pr -3 N-Äthylindol IV, 877. 
Äthylindolcarbonsäure IV, 909. 
Äthyl-inositverbindungen X, 
747. 

Äthylisoamyl I 1 , 103. 
Äthyl-iso-amylsulfid IV, 928. 

— Derivate IV, 928. 
Äthylisoamylsulfon IV, 928. 
Äthylisoamylsulfoxyd IV, 928. 
Äthylisobutyl I 1 , 97. 
Äthylisoeugenolderivat IV, 901. 
Äthyljodid I 1 , 70. 

Äthylchlorid I 1 , 71. 
Äthylkaffursäure IV, 1089. 
Äthylkohlensäure I 2 , 1106. 
Äthylkreatinin IV, 797 ; IX, 

198. 

Äthylkreatininhydrojodid IX, 
198. 

Äthyllactosid II, 608. 
Äthyllandanin, racemisches V, 
202 . 

Äthyl-d-mannosid II, 600. 
Äthylmenthon VII, 442. 

2- Äthyl-mercapto-5-äthoxy-6- 

chlorpyrimidin X, 148. 
2-Äthylmercapto-5-äthoxy- 
pyrimidin X, 148. 
2-Äthylmercapto-4-diäthoxy- 
methyl-5-methyl-6-pyrimi- 
din X, 152. 

2-Äthylmercapto-6-methyl- 
aminopyrimidin IX, 314. 
2-Äthylmercapto-4-methyl-6- 
methylaminopyrimidin IX, 
315. 
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2-Äthylmercapto-5-methyl-6- 
oxypyrimidin-4-aldehyd X, 
152. 

2-Äthylmercapto-4-methyl- 
pyrimidin X, 150. 
2-Äthylmercapto-6-oxy-4- 

aldehydopyrimidin X, 147. 

— Diäthylacetat X, 147. 
2-Äthylmercapto-4-phenyl-6- 

amino-oxypyrimidm X, 143. 
2-Äthylmercapto-4-phenyl-6- 
chlorpyrimidin X, 143. 
2-Äthylmercapto-4-phenyl-6- 
oxypyrimidin X, 143. 
2-Äthylmercaptopyrimidin X, 
150. 

Äthylmethylamin IV, 805. 
Äthyl-tf-methyl-y-y-diäthoxy- 
acetoacetat X, 151. 
Äthyl-methylen-dimethylindo- 
lin IV, 885. 

Äthylmethylindol IV, 884. 
Äthylmethylisohamstoff XI, 
235- 

l-Äthyl-4-methyluracil X, 146. 
Äthylmorphimethin V, 282. 
Äthylnitrit I 1 , 416. 
Äthyloxalyl-Ä-aminopropion- 
säuremethylester IX, 99. 
Äthyloxalylglycinäthylester 
IX, 79. 

Äthyloxyd I 1 , 411. 
Äthylparabansäure IV, 1158; 
IX, 325. 

1- Äthyl-phendiol-(3, 4)-3- 

methyläther I 1 , 617. 

2- Äthylphenol I 1 , 577. 

3- Äthylphenol I 1 , 578- 

1 -Äthyl -2-phenyl-l, 2-dihydro- 
cinchonin V, 156. 
Äthylphenylketon I 2 , 864. 
Äthyl-phenyl-toluindol IV, 898- 
Äthylphosphin I 1 , 74. 
Äthylphosphin-säure I 1 , 74. 
Äthylphosphinige Säure I 1 , 74. 
Äthylpiperidin I 2 , 1455. 
d-, Ä-Äthylpiperidylalkin V, 10. 
Äthylpropionat I 2 , 953. 
Äthylpropyläther I 1 , 426. 
Äthyl-propylsulfid IV, 927. 
Äthylprotocetrarsäure VII, 77. 
Äthylrhamnose II, 586. 
Äthylrhodeosid II, 584. 
Äthylsabinaketol VII, 351. 
Äthylschwefelsäure I 1 , 417. 
Äthyl-selenharnstoff XI, 241. 

— Derivate XI, 242. 
Äthylselenige Säure I 1 , 418. 
Äthylselensäure I 1 , 418. 
Äthylsilicate I 1 , 420. 
Äthylsulfid IV, 925. 

— Derivate IV, 926. 
Äthylsulfoxyd IV, 926. 
Äthyltheobromin IV, 1065. 
Äthyltheophyllin IV, 1058. 
Ä-Äthyl-thio-glucosid X, 808. 


jö-Äthyl-thio-glucosid X, 809. 
Äthylthiokodid V, 268. 
Äthylthiokodide V, 294. 
Äthylthiomethylmorphi- 
methine V, 294. 
Äthylthiomorphide V, 295. 
Äthylthioparabansäure IV, 
1158; IX, 326. 

2-Äthylthiouracil-(tetraacetyl- 
glucosid) IX, 261 ; X, 827. 
Äthyltoluidin I 1 , 249, 252. 
Äthyl-o-tolylglycin IV, 480. 
Äthyl-p-tolylglycin IV, 482. 
Aethylum bromatum I 1 , 63. 
Äthyluracil IV, 1144. 

7- Äthyluramil X, 133. 
Äthylureocarbonsäureäthyl- 

ester IX, 180. 

Äthylureocarbonsäure-isoamyl- 
ester IX, 180. 
Äthylureocarbonsäure-isobu- 
tylester IX, 180. 
Äthylureocarbonsäure-methyl- 
ester IX, 180. 

Äthylureocarbonsäurepropyl- 
ester IX, 180. 
Äthylurethan XI, 239. 
Äthylwasserstoff I 1 , 55. 

8 - Äthylxanthin IV, 1051. 

9 - Äthylxanthin IV, 1051. 
Äthylyohimbin V, 377. 
Äthylyohimboasäure V, 377. 
Ätiohämin X, 20. 
Ätioporphyrin X, 23. 

Atisin V, 412. 
Atmidalbumosen IV, 75. 
Atmidcaseosen IV, 114. 
Atmidkeratin IV, 196. 
Atmidkeratose IV, 196. 
Atmidkoilose IV, 189. 
Atophan, Einfluß auf Xuclein- 

stoffwechsel IX, 301. 
Atoxyl I 1 , 226. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 1 , 227. 

Atraktylen VII, 413. 
Atractyligenin II, 706. 
Atractylin II, 706; X, 890. 
Atraktylol VII, 413. 
Atractylsäure II, 641. 

Atranol VII, 61. 

Atranorin VII, 59. 
Atranorinsäure VII, 62. 
Atranorinsäure-Atranol VII, 
61. 

Atranorsäure VII, 59. 
Atrarsäure VII, 61. 

Atrasäure VII, 141. 

Atrinsäure VII, 62. 
Atripasäure I 2 , 1182. 
Atrolactyltropein V, 83. 
Atropamin V, 79, 90. 

— Derivate V, 91. 
Atropasäure I 2 , 1228. 

— Salze I 2 , 1229. 
Atropasäure-tropinester V, 90. 


Atropin V, 78. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten V, 81. 

— Salze V, 79. 

— Spaltungind-undl-Hyoscy- 
amin V, 90. 

— Synthese V, 80. 
Atropin-bromacetamid V, 82. 
Atropin-chloracetamid V, 82. 
Atropin-jodacetamid V, 83. 
Aucubapektin VUI, 19. 
Aucubigenin II, 642. 

Aucubin II, 641; VIII, 341. 
Auerhahnfett III, 193. 
Augenmelanin der Chorioidea 

VI, 296. 

Auguillaserum, Wirkung V,475. 
Aulomyrcia-BitterstoffVII,231. 
Aulomyrcia ramulosa VII, 231. 
Aurantiamarin II, 685. 
Aurantiin II, 685. 
Australischer Dammarkauri- 
kopal VII, 695. 

— Sandarak VII, 718. 
Australisches Dammar VII, 695. 

— Kino VII, 705, 706. 
Autolysate V, 512. 

Autolysine V, 512. 
Autolytische Fermente V, 604. 
Autoxyproteinsäure IV, 762. 

— Salze IV, 762. 

Autspasmin V, 221. 
Avenasativa-Globulin IV, 32. 
Avenalin IV, 32. 

Avertebrata, Giftstoffe der V, 

475 ff. 

Avertebraten, Melanine der 
VI, 300. 

Avivitellinsäure IV, 125. 
Avocado oil III, 155. 
Avocatofett III, 155. 
Avoeatoöl III, 155. 

Awara kemel oil III, 145. 

— oil III, 116. 

Axinsäure I 2 , 1360. 

Ayapanaöl VII, 668. 

Ayapanin VII, 231. 
Azadirachtin VII, 231. 
Azelainsäure I 2 , 1140; III, 97. 

— Salze und Derivate I 2 , 1141. 
Azidcellulosen II, 83. 
Azidoäthylendiurethan IX, 183. 
Azidoäthylurethane IX, 182. 
Azidomethylurethan IX, 183. 
Azidopropylurethan IX, 182. 
Azimethylen I 1 , 50. 

Azobenzol I 1 , 205. 
Azobenzolmaclurin VI, 79. 
Azo - benzolsulfosauretheophyl- 

lin IV, 1059. 
Azocamphanon VII, 480. 
Azodiphenylcarbaminphenyl 
IX, 180. 

Azofarbstoff, dritter, von 
Marchlewski und Retinger 
VI, 258. 
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Azofarbstoff, vierter, von 
Marchlewski und Retinger 
VI, 258. 

— zweiter, von Marchlewski 
und Retinger VI, 257. 

— Derivate VI, 

257. 

Azoimidokaffein IV, 1083. 
Azolitmin VI, 131. 

Azomethan I 1 , 50. 

Azo-orcin I 1 , 643. 

Azophenin I 2 , 908. 
Azoxybenzol I 1 , 204. 

Bac. gummosus II, 42. 
Bacillusfäule (Pektingärung) 
H, 91. 

Bäckerhefe VIII, 197. 
Bactericide Substanzen V, 514. 
Badgerfat EG, 189. 
Bahiacopaivabalsam VII, 694. 
Bahiarotholz VI, 150. 
Bakterien, schleimige Gärung 
erregende II, 71. 
BakterienantihämotoxineV,513 
Bakteriengummen II, 42. 
Bakterienhämolysine V, 513. 
Bakterienhämotoxine V, 513. 
Bakterienpräcipitine V, 514. 
Bakterienproteasen V, 601. 
Bakterienschleime II, 70. 

— aus Hexosenanhydriden G, 
72. 

— aus Pentosenanhydriden II, 
72. 

— aus Stickstoffverbindungen 
II, 72. 

Bakteriolysine V, 514. 
Bakteriotropine V, 515, 527. 
Balafluavil VH, 791. 
Balagutta VII, 790, 791. 
Baialban VII, 791. 

Balalbanan VII, 791. 
Balamtalg III, 129. 
Balanaphorenwachs VIII, 455. 
Balanöl VII, 681. 

Balanophore wax III, 213. 
Balanophorenwachs III, 213. 
Balasän-Ka-tel VII, 711. 
Balata VII, 790. 
Balatanitrositit VII, 790. 
Balbianosche Säure VII, 498. 

Anhydrid VII, 499. 

Baldrianöl VII, 667. 

Balsama de Cascara VII, 715. 

— di Oicatan VII, 701. 
Balsamkrautöl VII, 674. 
Balsamtannennadelöl VII, 565. 
Baisamum Dipterocarpi VII, 

694. 

— indicum VII, 715. 

— nigrum VII, 715. 

Baltischer Bernstein VII, 690. 
Bambergers Reaktion II, 267. 
Bandwürmer, Giftstoffe der V, 

489. 


Bankankosin II, 718. 
BankulnußÖl III, 16. 

BaobaÖl III, 63; VIII, 406. 
Baobab oil III, 63. 

Baphia nitida VII, 231. 
Baphiasäure VII, 231. 

Baphiin VII, 231. 

Baphinitin VH, 231. 
Baphiniton VH, 232. 
Baptigenetin H, 692. 
Baptigenin H, 692. 

— Dibrom- H, 692. 

— Tribrom- II, 692. 

Baptin II, 693. 

Baptisin H, 303, 691; X, 888. 
Baras VH, 717, 724. 
Barbadosaloeharz VH, 685. 
Barbaloin VI, 113. 
Barbaloresinotannol VH, 731. 
Barbamin V, 246. 

— Salze V, 246. 

Barbatin VH, 49. 
Barbatinsäure VII, 62. 
Barbencholera V, 472. 
Barbitamaogerbsäure VH, 3. 
Barbitamao Phlobaphen VH, 3. 
Barbus fluviatilis Agass. s. Cy- 

prinus barbus, Giftstoffe 
der V, 472. 

Bärenfett III, 186. 
Bärenklauöl VII, 646. 
Bärentatzenöl III, 113. 
Barfoeds Lösung II, 167. 
Barium, jalapinsaures H, 699. 
Barium-d, 1-arabinosat H, 292. 
Barium-galaktosat II, 357. 
Bariumgentiopikrinat H, 660. 
Bariumsaccharat VHI, 210. 
Barium-xylosat II, 297. 
Barkhausin VII, 237. 
Bärlappöl III, 108; VIII, 421. 
Bärlauchöl VII, 578. 

Barley seed oil III, 56. 
Barosina VII, 616. 

Barosmin II, 684. 
Barringtogenin VII, 199. 
BarringtomaÖl III, 70. 
Barringtoniasaponin VII, 198. 
Barringtonin VII, 199. 

Barutin IV, 1064. 

Bärwurzöl VII, 643. 

Base C 2 H 5 N IV, 818. 

— C 2 H 8 N 2 IV, 818. 

— C 3 H 4 N 2 0 3 aus Suprarenin 
V, 502. 

— C 3 H 5 N0 2 IV, 818. 

— C 3 H 5 N 3 0 IV, 818. 

— C 3 H s N 2 IV, 818. 

— C 5 H 5 N 2 °2 IV, 819. 

— C 5 H 6 N0 2 IV, 818. 

— C 5 H 7 NO ß IV, 819. 

— C 5 H 9 N0. 2 IV, 820. 

— C 5 H n N IV, 819. 

— C 5 H 12 N0 4 IV, 819. 

— C 5 H 12 N 2 0 4 IV, 819. 

— C 5 H 13 N 3 0 2 IV, 819. 


Base C 5 H 14 N 6 IV, 820. 

— C 6 H 13 N0 2 IV, 820. 

— C 6 H 13 N0 3 IV, 820. 

— C 6 H 14 N 2 0 2 rv, 820. 

— C 7 H 9 NO rv, 820. 

— C 7 H u N IV, 821. 

— C 7 H 12 N 4 0 2 IV, 821. 

— C 7 H 14 N 4 0 2 rv, 821. 

— C 7 H 15 NO IV, 821. 

— C 7 H 15 N0 2 IV, 821. 

— C 7 H 18 N 2 O e IV, 822. 

— C 8 H 5 N0 5 IV, 822. 

— C 8 H n N IV, 823. 

— C 8 H 13 N rv, 823. 

— C 8 H 14 N 4 0 8 IV, 823. 

— C 9 H 9 N0 4 IV, 823. 

— C 9 H 9 N 5 0 8 rv, 823. 

— C 9 H 13 N rv, 824. 

— C 9 H 13 NO IV, 824. 

— c 9 h 15 n 3 o, rv, 210. 

— C 9 H 17 N aus Santendiketon- 
dioxim VII, 267. 

— C 9 H 21 N 2 0 5 IV, 824. 

— Cj 0 H 9 NO 4 IV, 824. 

— C 10 H 13 N IV, 825. 

— C 10 H 15 N IV, 825. 

— C 10 H 17 N IV, 825. 

— C n H 13 N0 3 IV, 825. 

— C 12 H 9 0 4 N 4 IX, 210. 

— C 12 H 16 N 5 0 7 IV, 826. 

— C 13 H 26 N 2 0 3 IV, 825. 

— C 13 H 26 N 2 0 5 IV, 826. 

— C 14 H 12 N 2 0 2 IV, 826. 

— C 14 H 17 N 2 O e IV, 826. 

— C 15 H 10 N 2 O 6 IV, 826. 

— C 15 H 18 0 3 N 2 V, 424. 

— C 15 H 22 N„ IX. 210. 

— C 16 H 24 N“ 2 0 4 IV, 826. 

— C 20 H 26 N 2 O 3 IV, 827. 

— C 22 H 19 NO IV, 827. 

— C 52 H 96 N 8 0 8 PS IV, 827. 

— Pikrat der — ^34^40^3^6^ 
aus Hämatoporphyrin VI, 
248. 

— Quartäre — C 21 H 20 O 5 NOH 
V, 450. 

— Tertiäre — C 22 H 25 0 4 N V, 
450. 

Basen mit unbekannter Kon- 
stitution IV, 818; IX, 209ff. 
XI, 293 ff. 

Basilicum VII, 664ff. 
Basilicumöl VII, 664. 
Basiloxylonöl III, 101. 
Bassiaöl III, 127. 

Bassora II, 33. 

Bassorin II, l, 2, 9, 33, 34; 
X, 221. 

Bassorinsäure II, 10; X, 221. 

— Xylanester der II, 5. 
Basswood oil III, 71. 

Bastox II, 234. 

Bathwillit VII, 691. 
Batrachier, Hautfarbstoffe VI, 

309. 

Baudouinsche Reaktion III, 64. 
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Bauhiniaöl Vlii, 403. 

Baume & cochon VH, 693, 711. 
Baumkopal VII, 707. 

Baumöl HI, 96. 

Baumstarks Hambestandteil 
IV, 818. 

Baumwollblüten, Farbstoff der 
VI, 69. 

Baumwollcellulose, Darstellung 
reiner VHI, 54. 
Baumwollensamenglobulin IV, 
22 . 

Baumwollsaatöl VHI, 405. 

— Reaktionen VHI, 405. 
Baumwollsamenöl HI, 58. 

— Bechi’s Silbernitratprobe 
HI, 61. 

— Fettsäuren HI, 60. 

— Salpetersäurereaktion HI, 
61. 

Baumwollstearin HI, 62. 
Baumwollwachs IH, 213; VIII, 
455. 

Bayberry Tallow HI, 119. 
Bayeebalsam VII, 712. 

Bayöl VH, 632. 

Bdellium VH, 688. 

Bean oil III, 50. 

Bear fat HI, 186. 

Bebeerin V, 38Q, 

— Derivate V, 386. 

Bebeöl VIII, 382. 

Bebirin V, 385. 

Bechi’s Silbernitratprobe auf 
Baumwollsamenöl IH, 61. 
Beckerit VH, 690. 

Becuiba tallow III, 139. 
Beechnut oil III, 68. 

Beef marrow fat III, 200. 

— tallow IH, 177. 
Becuhybafett III, 139. 
Beeswax III, 219. 

Behenöl HI, 105; VHI, 421. 

— Fettsäuren III, 106. 
Behensäure I 2 , 1017; HI, 105. 

— Derivate I 2 , 1018. 

Beifußöl VII, 675. 
Beilschmidia Roxburghii VH, 

232. 

Beilschmiedia-Bitterstoff VH, 
232. 

Belji var VII, 714. 
Beljiabietinolsäure VII, 751. 
Belladonnaöl III, 36. 
Belladonna seed oil III, 36. 
Belladonnin V, 79, 91. 

— Derivate V, 91. 

Bellatropin V, 91. 

Belli diflorin VH, 141. 
Belliersche Reaktion VHI, 377. 
Ben oil III, 105. 
Bence-Jones-Albumose IV, 91. 
Bence- Jones-Eiweißkörper 

IX, 19. 

Bengalcardamomöl VH, 582. 
Bengalisches Kino VII, 705. 


Bengkutalg HI, 129. 

Bengock IH, 51. 

Benguela-Kopal VII.. 707, 709. 

Bengukopalsäuren Vn, 763. 

Beninkopal VH, 709. 

Benöl HI, 105. 

#-Benzalamino-#-phenylacet- 
amid IX, 80. 

Benzal-^-amino-Ä-piperidon 
XI, 152. 

Benzal-l-arabinamin H, 285. 

Benzalarabit I 2 , 813. 

Benzalarbutin II, 610. 

Benzalazin I 2 , 817. 

Benzal-benzoyl-diglycyl-glycin- 
hydrazid IV, 257. 

Benzal-benzoyl-glycyl-glycin- 
hydrazid IV, 214. 

Benzalchlorid I 1 , 242. 

Benzaldehyd I 2 , 808. 

— Additionsprodukte des I 2 , 
812. 

— Ammoniakderivate I 2 , 815. 

— Bestimmung I 2 , 810. 

— Halogensubstitutionspro- 
dukte I 2 , 817. 

— Nitrosubstitutionsprodukte 
des I 2 , 818. 

Benzaldehyd-choleinsäure X, 
185. 

Benzaldehydsulfonsäuren I 2 , 
820. 

Benzaldibenzylsulfon I 2 , 814. 

Benzaldoxim I 2 , 817. 

Benzalgalaktamin II, 550. 

Benzalglycerin I 2 , 813. 

Benzalglykocamidin XI, 76. 

Benzal-hippuryl-l-asparagin- 
säurehydrazid IV, 288 

Benzalmannamin II, 549. 

Benzal-#-methylglucosid II, 
588. 

Benzal-^-methylglucosid H, 
590. 

Benzalphenylcarbamin-digly- 
cylglycinhydrazid IV. 257. 

Benzal-phenylcarbamin-glycyl- 
glycinhydrazid IV, 217. 

Benzalphenylhydrazon I 2 , 817. 

Benzalpseudokodeinon V, 286. 

Benzaisorbit I 2 , 813. 

Benzal-trielycyl-glycinbenzal- 
hydrazin IV, 272. 

Benzaltrimethylenglykol I 2 , 
813. 

Benzamide I 2 , 1197. 

Benzaminsäure I 2 , 1207. 

Benzfuroin I 2 , 858. 

Benzhydrazid I 2 , 778. 

Benzhydrylammonium, benz- 
hydrylcarbaminsaures IX, 
181. 

Benzidin I 1 , 206. 

— Nachweis von Blut in Fae- 
ces, Blutflecken usw. durch 
I 1 , 207. 


Benzidinhelicin II, 623. 

Benzidin-sulfat I 1 , 206. 

Benzin, Physiologische Eigen- 
schaften I 1 , 15. 

Benzinputzöl I 1 , 14. 

Benzoate I 2 , 1193. 

/?-Benzobrom-d-glucose VHI, 
163. 

p-Benzochinon I 1 , 634; I 2 , 904. 

— Derivate I 2 , 906. 

— Salze und Derivate I 1 , 636. 

p-Benzo-chinon-benzoylphe- 

nylhydrazon I 1 , 637. 

p-Benzochinon-oxim I 1 , 553. 

Benzodistearin I 2 , 1013. 

Benzoe VII, 688. 

Benzoeglucuronsäure H, 526. 

Benzoe-lorbeeröl VH, 602. 

Benzoesäure I 2 , 1185. 

— Bestimmung I 2 , 1186. 

— Derivate und Salze I 2 , 1190. 

— Halogensubstitutionspro- 
dukte I 2 , 1200. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 

1200. 

Benzoesäureanhydrid I 2 , 1196. 

Benzoesäureäthylester I 1 , 420. 

Benzoesäurebenzylester I 2 , 
1192. 

Benzoesäureester I 2 , 1192. 

Benzoesäureisopropylester I 1 , 
432. 

Benzoesäuremethylester I 1 , 
370: I 2 , 1191. 

Benzoesäure-n-octylester I 1 , 
469. 

Benzoesäurepropylester I 1 , 428. 

o-Benzoesäuresulfinid I 1 , 235. 

Benzol I 1 , 157. 

— Arsenderivate des I 1 , 198. 

— Bildung und Darstellung 
I 1 , 158. 

— Chlorierungsprodukte des 
I 1 , 183. 

— Derivate I 1 , 166 ff. 

— Halogenderivate des, Ad- 
ditionsprodukte I 1 , 180. 

Substitutionspro- 
dukte I 1 , 181. 

— physiologische , physika- 
lische und chemische Eigen- 
schaften I 1 , 159. 

— Sulfurierung des I 1 , 167. 

Benzol- Choleinsäure X, 185. 

Benzoldisulfonsauren I 1 , 171. 

Benzolhexabromide I 1 . 181. 

Benzolhexacarbonsäure I 2 , 

1332. 

Benzolhexachloride I 1 , 180. 

Benzol-keto-carbonsäure XI, 
438. 

— Salze, Ester und Derivate 
XI, 440. 

Benzolpentacarbonsäure I 2 , 
1331. 

Benzolpikrat I 1 , 166. 
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Benzolsulfinsäure I 1 , 173. 

Benzolsulfo-d, 1-alanin IV, 507. 

Benzolsulfochlorid I 1 , 168. 

— Trennung primärer und se- 
kundärer Basen durch I 1 , 
169. 

Benzolsulfoglycin IV, 460. 

Benzolsulfoguanidin IV, 786. 

d, 1-Benzolsulfoleucin IV, 571. 

Benzolsulfonamid, Halogen- 
derivate des I 1 , 170. 

— Derivate I 1 , 170. 

Benzolsulfonaminoessigsäure 

IV, 460. 

Benzolsulfonglykokoll IV, 460. 

Benzolsulfonphenyläthylamin 
IV, 813. 

Benzolsulfonsäure I 1 , 167. 

Benzolsulfonsäure-amidl 1 , 170. 

Benzolsulfophenyläthylamin 
IV, 813. 

Benzolsulfosarkosin XI, 82. 

Benzolsulfo-l-tyrosin IV, 695. 

1, 2, 4, 5-Benzoltetracarbon- 
säure I 2 , 1330. 

1, 2, 4-Benzoltricarbonsäure 
I 2 , 1329. 

Benzonitril I 2 , 1199; IV, 970. 

Benzophenon I 2 , 879. 

Benzophenonbiuret XI, 238. 

Benzoresinol VH, 732. 

Benzosol I 2 , 1193. 

Benzoson I 2 , 1197. 

Benzotrichlorid I 1 , 244. 

Benzoylacetondulcite X, 663 

Benzoyl-aceton-fructosen X, 
544. 

Benzoylacetylsuperoxyd I 2 , 
1197. 

Benzoyladenin IV, 1025. 

Benzoylalanin XI, 114. 

d-Benzoylalanin IX, 94. 

1- Benzoylalanin IV, 521. 

Benzoyl-d-alanin IV, 499. 

Benzoyl-d,l-alanin IV, 506; 
IX, 96. 

Benzoyl-/?-alanin IV, 734. 

d-Benzoylalanin, Brucinsalz 
IX, 94. 

— Strychninsalz IX, 94. 

1- Benzoylalanin, Brucinsalz IX, 
95. 

d,l-Benzoylalaninamid IV, 511. 

d,l-Benzoylalaninanilid IV, 
506. 

d, 1-Benzoylalaninäthylurethan 
IV, 512. 

d, 1-Benzoylalaninazid IV, 512. 

Benzoyl-d, 1-alanin-glycyl-gly- 
ein IV, 262. 

d,l-Benzoylalaninhydrazid IV, 
511. 

d,l-Benzoylalaninlactimon IV, 
506. 

d, 1-Benzoylalaninmethylester 
IV, 504. 


d, 1-Benzoylalanin-methyl- 
urethan IV, 512. 

d, 1-Benzoylalanin-p-toluidid 
IV, 507. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-d, 1-alanin 
IV, 230. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-d, 1-alanin - 
azid IV, 230. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-d, 1-alanin- 
hydrazid IV, 230. 

d,l-Benzoylalanylchlorid IV, 
506. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-glycin IV, 
228. 

Benzoyl-d, 1-alanylglycin- 
äthylester IV, 228. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-glycinazid 
IV, 228. 

Benzoyl-d, 1-alanyl-glycin- 
hydrazid IV, 228. 

Benzoylalloxantin IV, 1164. 

Benzoylameisensäure XI, 438. 

— Salze, Ester und Derivate 
XI, 440. 

e-Benzoylamido-Ä-brom-n- 
capronsäure XI, 344. 

Benzoylaminoacetal IV, 447. 

Benzoylaminoacetonitril IV, 
447. 

4-(5)-Benzoyl-/£-aminoäthyl- 
imidazol XI, 290. 

l-&-Benzoylamino-/?-[l-Benzoyl- 
imidazolyl-4-(5)]-propion- 
säuremethylester XI, 198. 

1-Benzoyl-Ä-aminobuttersäure 
IV, 757. 

Benzoyl-d, 1-Ä-aminobutter- 
säure IV, 752. 

Benzoyl-4-aminobutylpropyl« 
keton V, 11, 16. 

1, «-Benzoylamino-jtf-flmid- 
azolyl-4-(5)-]propionsäure 
XI, 198. 

— Methylester XI, 198. 

£-Benzoylamino-«-oxy-n- 

capronsäure XI, 344. 

Ä-Benzoylamino-y-oxypiperi- 
don XI, 151. 

Benzoyl-ö-aminovaleriansäure 
IV, 743. 

Benzoyl -<5-aminovaleriansäure- 
anhydrid IV, 743. 

Benzoylasparagin IV, 605. 

Benzoylasparagin-Ä-methyl- 
ester-/?-säure IV, 593. 

Benzoylasparagin -/?-methyl- 
ester-#-säure IV, 594. 

Benzoyl-d-asparaginsäure IV, 
595. 

Benzoyl-d, 1-asparaginsäure IV, 
595. 

Benzoyl-l-asparaginsäure IV, 
593. 

Benzoylasparaginsäure- 
anhydrid IV, 593. 

Benzoylazotid I 2 , 817. 


Benzoylbarbaloine VI, 114. 
Benzoylbomylamin VII, 505. 
Benzoylbutin VI, 80. 
Benzoylcevadin V, 362. 
Benzoyl-cevadin-chlorhydrat 
V, 360. 

Benzoylchinin V, 153. 
Benzoylchlorid I 2 , 1196. 
N-Benzoylcholesterylamin 
VHI, 484. 

Benzoylcyanomaclurin VI, 75. 
Benzoyl-diglycyl-glycin IV, 
257. 

Benzoyl-diglycylglycin-äthyl- 
ester IV, 257. 

Benzoyldiglycylglycin-azid IV, 
257. 

Benzoyl-diglycyl-glycinhydra- 
zid IV, 257. 

Benzoyl-diglycylglycin-silber 

IV, 257. 

Benzoyldijodid-l-histidin IV, 
720. 

Benzoyl-d-ekgoninäthylester 

V, 94. 

Benzoylekgoninmethylester V, 
93. 

Benzoylemodin VI, 103. 
Benzoylenhamstoff IX, 177. 
Benzoylessigsaure I 2 , 1295. 

— Derivate I 2 , 1295. 
Benzoylessigsäureäthylester 

I 2 , 1295. 

Benzoylfenchylamin VII, 517. 
Benzoyl-Fraxinusgerbsäure 
VII, 14. 

Benzoyl-glucose X, 494. 

— Derivate X, 495. 

Benzoyl -d-glutaminsäure IV, 

613. 

Benzoyl-d, 1-glutaminsäure IV, 
613. 

Benzoyl-l-glutaminsäure IV, 
615. 

Benzoylglycin IV, 429. 
Benzoylglycylalanin IV, 444. 
Benzoyl-glycyl-d, 1-alanin IV, 
221 . 

Benzoyl-glycyl-d, 1-alaninamid 
IV, 222. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-alaninamyl- 
ester IV, 221. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-alaninäthyl- 
ester IV, 221. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-alaninazid 
IV, 222. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-alanin- 
hydrazid IV, 221. 
Benzoyl-glycyl-d, 1-alanin - 
methylester IV, 221. 
Benzoyl-glycyl-d, 1-alanyl-d, 1- 
alanin IV, 259. 
Benzoyl-glycyl-d, 1-alanyl-d, 1- 
alaninäthylester IV, 259. 
Benzoyl-glycyl-d, 1-alanylal- 
aninazid IV, 259. 
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Benzoyl-glycyl-d, 1-alanyl-d, 1- 
alaninhydrazid IV, 259. 

Benzoyl-glycyl-1- asparagin- 
säure IV, 287. 

Benzoyl-glycyl-l-asparagyl-di-1- 
asparaginsäure IV, 344. 

Benzoyl-glycyl-di-d, 1-alanyl-d, 

1-alanin IV, 273. 

BenzoylglycylglycinIV,213,443. 

Benzoyl-glycyl-glycinamid IV, 
214. 

Benzoylglvcyl - glycinäthylester 
IV, 214. 

Benzoyl-glycyl-glycinazid IV, 
214. 

Benzoyl-glycyl-glycinhydrazid 

IV, 214. 

Benzoyl-glycyl-glycin-Metall- 
salze IV, 214. 

Benzoyl-glycyl-glycin-silber IV, 
213. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-phenyl- 
alanin IV, 226. 

Benzoyl-glycyl-d, 1-phenyl- 
alanin-äthylester IV, 226. 

Benzoy 1-glycyl - d, 1-phenyl- 
alaninazid IV, 226. 

Benzoyl-glyeyl-d, 1-phenyl- 
alaninhydrazid IV, 226. 

Benzoylguanidin IV, 786. 

Benzoylguanin IV, 1031. 

Benzoylhelicin II, 620. 

Benzoylhelicindianilid II, 622. 

Benzoyl-hexaglycyl-glycin- 
äthylester IV, 279. 

Benzoyl-hippuryl-l-asparagin- 
säurehydrazid IV, 288. 

Benzoyl-d, 1-histidin XI, 197. 

exo-Benzoyl-l-histidin XI, 198. 

— Methylester XI, 198. 

Benzoylhomonataloine VI, 115. 

Benzoyl Horden inj od rnethy lat 

V, 346. 

Benzoylhydantoinsäure IX, 79. 

i-Benzoylhydrocoton I 2 , 884. 

Benzoyl-ß-hydroxy-tetra- 
methyl-pyrrolidin V, 102. 

N-[/?-(l-Benzoylimidazolyl- 
4 (5)-)äthyl]-benzamid XI, 
290. 

Pr-1 N-Benzoylindol IV, 861. 

N-Benzoylindolin IV, 862. 

Benzoyl-d-isoleuein IV, 584. 

d, 1-Benzoylisoleucin IV, 585. 

1-Benzoylisoleuein IV, 585. 

Benzoyl-d-isoserin IV, 760. 

Benzoyl-d, 1-isoserin IV, 759. 

Benzoyl-l-isoserin IV, 760. 

Benzoylkämpferide VI, 60, 61. 

Benzoylkreatinin IV, 797. 

d-Benzoylleuein IV, 577. 

d, 1-BenzoyUeucin IV, 570. 

Benzoyl-l-leucin IV, 564. 

Benzoyl-d, 1-leueyl-d, 1-alanyl- 
glyein A IV, 266. 

— B IV 267. 


Benzoyl-d, 1-leucyl-glycin IV, 
239. 

Benzoyllimonennitrosochlorid 
VII, 281. 

a-Benzoyl-d, 1-lysin IV, 646. 
e-Benzoyl-d, 1-lysin IV, 646. 
e-Benzoyl-d, 1-lysinhydantoin 
IV, 646. 

Benzoylmalettogerbsäure VII, 
23. 

C-Benzoylmethylketol IV, 867; 

IX, 231. 

2-Benzoylmethylmercapto- 
4-methyl-6-äthoxypyrimi- 
din X, 150. 

2-Benzoylmethylmercapto- 

4-metbyl-6-oxypyrimidin 

X, 151. 

Benzoyl-(X-naphthalanin IX, 
98; XI, 372. 

Benzoyl-jS-naphthalanin IX, 
98. 

BenZoylnataloine VI, 115. 
Benzoyloenogerbsäure VII, 20. 
Benzoyl-pentaglycyl-glycin IV, 
278. 

— Äthylester IV, 278. 

— Silbersalz IV, 278. 
Benzoyl-d-phenylalanin IV, 

677. 

Benzoyl-d, 1-phenylalanin IV, 

678. 

Benzoyl-l-phenylalanin IV, 
676. 

Benzoylphloroglucintrimethyl- 
äther I 2 , 883. 
Benzoylpiperidin I 2 , 1458. 
Benzoylpiperidon IV, 743. 
Benzoylprunetin VIII, 352. 
Benzoylpseudoaeonin V, 410. 
Benzoylpseudoäthylhydantoin- 
säure IX, 79. 
Benzoylpseudoäthylthio- 
hydantoinsäure IX, 79. 
Benzoylpseudomethylhydan- 
toinsäureäthylester IX, 79. 
Benzoylquebrachogerbsäure 
VII, 24. 

Benzoylraffinoseverbindungen 
X, 630. 

Benzoylsaccharosen X, 591. 
Benzoylsaliein II, 617. 
Benzoylsalicylaldehyd I 2 , 829. 
Benzoylsäuren I 2 , 1194. 
N-Benzoyl-d, 1-Serin IV, 529. 
Benzoylsuperoxyd I 2 , 1197. 
Benzoyltannin VII, 29.' 
Benzoyl-tetraglyeyl-glyein IV, 
277. 

Benzoyl-tetraglycyl -glycin- 
äthylester IV, 277. 

Benzoyl -te tragly ey 1-gly ein- 
hydrazid IV, 277. 
Benzoyltetraglycyl-glycinsilber 
IV, 277. 

Benzoyltheobromin IX, 280. 


3-Benzoyl-2-thiohydantoin IX, 

. 91. 

Benzoylthiohydantoinsäure IX, 
80. 

Benzoyl-Ä-thiomilchsäure IV, 
952. 

Benzoyl-triglycyl-glycin IV, 
272. 

Benzoyl-triglycyl-glycin-äthyl- 
ester IV, 272. 

Benzoyl-triglycylglycin-azid 
IV, 273. 

Benzoyl-triglyeyl-glyeinhydra- 
zid IV, 272. 

Benzoyl-triglycyl-glycinsilber 
IV, 272. 

Benzoyltropein V, 59, 83. 

Benzoyl-yi-tropein V, 59, 96. 

n-Benzoyltropigenin V, 62. 

Benzoyl-d, 1-tyrosin IV, 698. 

Benzoyl-l-tyrosin IV, 694. 

d, 1-Benzoyltyrosin Verbindun- 
gen XI, 173, 174. 

d, 1-Benzoylvalin IV, 539. 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
I 2 , 1197. 

Benzylaeetat I 2 , 942. 

ßenzylacetophenon I 2 , 877. 

Benzyladenin IV, 1026. 

N-Benzyl-alanin XI, 114. 

Benzylalkohol I 2 , 705. 

— Aminoderivate I 2 , 717. 

— Äther I 2 , 708. 

— Bestimmung I 2 , 706. 

— Derivate I 2 , 708. 

— Ester I 2 , 710. 

— Nitroderivate I 2 , 715. 

— schwefelhaltige Derivate I 2 , 
712. 

— Verbindungen mit Säuren 
I 2 , 710. 

Benzylalkohole, halogenierte 
I 2 , 714. 

Benzylalkylearbamide XI, 234. 

Benzylallophanat I 2 , 712. 

1 -Benzyl-2-allylmercapto- 
4 - methyl - 6 - oxypyrimidin 
X, 146. 

N-Benzylaminoessigsäure IV, 
482. 

Benzylaminokaffein IV, 1085. 

Benzylarabinamin II, 547. 

Benzylarabinosid I 2 , 709; II, 
583. 

Benzylarbutin II, 609. 

Benzyläther I 2 , 709. 

— Derivate I 2 , 708, 709. 

o-Benzylbenzoyl-glueuronsäure 

X, 718. 

Benzylbromid I 2 , 245. 

Benzylbutyrat I 2 , 964. 

Benzyleampher VII, 508. 

Benzylearbinol I 2 , 719. 

Benzylchlorid I 1 , 241. 

Benzyleyanid I 2 , 1220. 

Benzylcystein I 2 , 713. 
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1-Benzylcystein IV, 666. 
Benzyldihydrocarveol VH, 454. 
Benzylessigsäure I 2 , 1222. 

— Derivate I 2 , 1224. 
Benzylester, fettsaure I 2 , 710. 
Benzylfenchylamin VH, 517. 
Benzylfurfurol I 2 , 857. 
d-Benzyl-d-galaktosid VHI, 

319; X, 834. 

Benzylglucosid H, 593 ; IV, 969. 
jd-Benzyl-d-glucosid VTH, 303. 

— Derivate VHI, 303. 
Benzylglycinäthylester IX, 84. 
Benzylglycylchlorid, salzsaures 

IX, 84. 

N-Benzylglykokoll XI, 70. 
N-Benzylhelicinaldoxim VTH, 
336. 

Benzylhypoxanthin IV, 1040. 
Benzylidenanilin I 2 , 816. 
Benzylidenbiuret I 2 , 816. 
Benzylidenbornylamin VH, 
505. 

Benzylidenbromid I 1 , 245. 
Benzylidencampher VH, 508. 
Benzylidencampholsäure VII, 
509. 

Benzylidencarvon VII, 457,469. 
Benzylidenchlorid I 1 , 242. 
Benzylidendiacetamid I 2 , 816. 
Benzylidendiäthyläther I 2 , 813. 
Benzylidendihydrocarvon VH, 
454. 

Benzylidendihydrocarvoxim 
VH, 454. 

Benzylidendimethyläther I 2 , 
813. 

Benzylidendiskatol IV, 875. 
Benzylidendiureid I 2 , 816. 
Benzylideneucarvon VII, 466. 
Benzyhdenglykokoll XI, 71. 
Benzylidenimid I 2 , 815. 
Benzylidenisothujon VII, 527. 
Benzylidenmenthon VH, 441. 
Benzylidenmenthonhydroxyl- 
amin VH, 441. 
Benzylidenmethylamin I 2 , 816. 
Benzylidenmethylketol IV, 865. 
Benzyhdennaphthylamin I 2 , 
816. 

Benzyliden-pinyl-ii'-seirücarba - 

zon VII, 328. 

Benzylidensanaceton VII, 523. 
Benzylidensanaceton- 

hydroxylamin VH, 523. 
Benzylidentetrahydrocarvon 
VII, 463. 

Benzylidenthujamenthon VII, 
526. 

Benzylindol IV, 899. 
Benzylindolcarbonsäure IV, 
911. 

Benzylkreatinin IX, 198. 
Benzylkreatinin-hydrochlorid 
IX, 198. 

Benzylmenthol VII, 441. 


Benzylmercaptan I 2 , 712. 
2-Benzylmercapto-3 -benzol- 
6-oxypyrimidin X, 154. 
2-Benzylmercapto-6-chlor- 
pyrimidin X, 154. 
Benzylmethylglycin IX, 85. 
Benzylmethylglycin-äthylester 
IX, 84. 

Benzylmethylglycylchlorid, 
salzsaures IX, 85. 
Benzylnitrat I 2 , 710. 
Benzylnitroarbutin H, 610. 
Benzylparabansäure IX, 326. 
N-Benzyl-phenylalanin XI, 
165. 

Benzyl-phenylindol IV, 899. 
N-Benzylpiperidin I 2 , 1457. 
ß- Iieiizylpropioiisäure I 2 , 1226. 

— Derivate I 2 , 1227. 
N-Benzylpyrrol I 2 , 1395. 

N- Benzylpyrrolidin I 2 , 1413. 
Benzylrhodanid I 2 , 712. 
Benzylselenide I 2 , 714. 
Benzylsenföl IV, 922. 

■ — Derivate IV, 923. 
Benzylsulfat I 2 , 710. 
Benzylsulfhydrat I 2 , 712. 
Benzylsulfid I 2 , 713. 
Benzylsulfonalanin XI, 114. 
Benzyltheophyllin IV, 1059. 
Benzylthiocarbonimid IV, 922. 
■ — Derivate IV, 923. 
a-Benzylthioglucosid X, 810. 
/3-Benzylthioglucosid X, 810. 
Benzylthioglykolsäure I 2 , 713. 
Benzylthiohamstoff IV, 923. 
«-Benzylthiomilchsäure I 2 , 713. 
Benzyl-thiourethanglucosid X, 
818. 

Benzylthymin IV, 1149. 
Benzyluracil IV, 1140. 
Benzylurethan I 2 , 711. 
Berberal V, 241 ; VI, 137. 
Berberidinsäure VI, 140. 
Berberilsäure V, 242; VI, 138. 
Berberin V, 235, 236; VI, 132. 

■ — Abbaureaktionen V, 241. 

— Bestimmung V, 237; VI, 
132. 

■ — Derivate VI, 133. 

— Salze und Derivate V, 238. 

— Tautomerieerscheinungen 
beim V, 242. 

Berberinal V, 243; VI, 135. 

— Einwirkung von Orgomo- 
magnesiumhaloiden auf V, 
243. 

Berberinaloxim V, 238. 
Berberiniumhydroxyd VI, 134. 
Berberinsäure VI, 134. 
Berberisalkaloide V, 236 ff. 
Berberolin VI, 139. 
Berberonsäure VI, 139. 
Berberrubin V, 448. 

— Derivate V, 449. 
Bergamottblätteröl VII, 624. 


Bergamottöl VH, 620. 

- — Kohlenwasserstoff aus I 1 , 
136. 

Bergapten I 2 , 1321. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1321. 

Bergenin VII, 232. 
Bergmelissenöl VH, 655. 
Bergpetersilienöl VII, 645. 
Berilsäure V, 242; VI, 139. 
Beringela amarella VII, 232. 
Beringelid VH, 232. 

Bernstein VII, 689. 
Bemsteinaldehydsäure XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
Bernstein-Guajac-Harz VH, 

690, 703. 

Bemsteinsäure I 2 , 1127. 

■ — Bestimmung I 2 , 1129. 

— Ester I 2 , 1133. 

— gewöhnliche I 2 , 1127. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 2 , 1130. 

— Salze und Derivate I 2 , 1133. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1135. 

Berns teinsäure-di -n-heptylester 
I 1 , 466. 

Bemsteinsäure-diphenylester 
I 1 , 549. 

Bemsteinsäure-monothymyl- 
ester I 1 , 589. 

Bemsteinsäuren, Halogen- I 2 , 
1135. 

Berylliumäthyl I 1 , 76. 
Berylliumpropyl I 1 , 86. 
Besenhirsenkömerfett VIH, 
440. 

Besenhirsenöl VHI, 439. 
Betaerythrin VII, 71. 
Betaharz VH, 736. 

Betain IV, 367, 466, 833; IX, 
211 ff., 215; XI, 295 ff., 304. 
- — Bestimmung IX, 217. 

— Darstellung aus Samen IV, 
839. 

— Derivate IV, 834; XI, 306. 

— physikabsche und chemische 
Eigenschaften XI, 305. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IX, 218; XI, 304. 

— Salze XI, 306. 

— Verhalten im tierischen Or- 
ganismus V, 30. 

— Vorkommen IX, 216. 
Betainglycyl-glycyl-glycin IX, 

49. 

Betainhydrochlorid IX, 219; 
XI, 306. 

Betain-Kupferchlorid XI, 306. 
Betainpikrat IV, 834. 
Betaorcin VII, 61, 62, 66, 68, 
71. 

Betapikroerythrin VII, 71. 
Betelöl VII, 584. 

Betelphenol I 1 , 646. 
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Beth-a-barra, Farbstoff aus 
VI, 181. 

Betit II, 552. 

Betonicin IX, 225; XI, 310. 
Betonicincbloraurat IX, 225. 
Betonicinhydrochlorid IX, 225: 
XI, 311. 

Betorcinolcarbonsäuremethyl- 
ester VII, 61. 

Betula VII, 586. 

Betulase II, 581, 635; V, 570. 
Betulin VII, 232; VIII, 491. 
Betulinamarsäure VII, 232. 
Betulinanhydrid VII, 232. 
Betulindiacetat VII, 232. 
Betulinsäure VII, 232. 

Betulol VII, 412. 
Betuloretinsaure VII, 751. 
Beurre d’Assay III, 73. 

— de bouandjo du Congo fran- 
. 9aise III, 137. 

— de cacao III, 116. 

— de Ce III, 125. 

— de Chalmougra III, 134. 

— de Dika III, 150. 

— de Djav6 III, 126. 

— de Kanya III, 137. 

— de Kagne III, 137. 

— de Kocum III, 123. 

— de Kombo du Gabon III, 
141. 

— de laurier III, 154. 

— de Lamy III, 137. 

— de mene III, 138. 

— de Mowrah III, 127. 

— de muscade III, 138. 

— de Niam III, 138. 

— de Njave III, 126. 

— d’ochoco III, 140. 

— d’Odyendye III, 137. 

— d’osoko du Gabon-Congo 
III, 140. 

— de Phulwara III, 128. 

— de Staudtia kamerunensis 
Warburg III, 141. 

— d’Ucu-uba III, 139. 

— de vache III, 200. 

— d’Yllipe III, 127. 
Bi(äthyl-dimethyl-pyrryl)- 

chlormethan IX, 371. 

B i( äthyl-dimethyl-pyrryl ) - 
methen IX. 371. 
Bi(äthyl-dimethyl-pyrryl)- 
methenchlorhydrat IX, 371. 
[Bi(3, 4-Methyläthylpyrrol-) 
azo-p-toluol-]hydrochlorid 
I 2 , 42. 

Bi(propionyl-dimethylpyrryl)- 
methen IX, 383. 
Bi(propionyl-dimethylpyrryl)- 
methenchlorhydrat IX, 383. 
Biasen V, 539. 
Bicycloeksantalol VII, 411. 
Bicycloeksantalsäure VII, 411. 
Bidechlor-a-chloralose VIII, 
168. 


Bidechlor-/?-chloralose VIII, 
168. 

Bidesmethylnitrobrucinhydrat 
V, 180. 

Biebers Reagens III, 80, 81. 
Bielzit VII, 691. 

Bienengift V, 481. 

— pharmakologische Wirkung 
V, 482. 

Bienengift -Lecithin III, 233. 
Bienenharz VII, 691. 
Bienenwachs III, 219; VIII, 
458, 459. 

Biglucoso-o-diamidobenzol II, 
338. 

Biglucoso-m-diamidotoluol II, 
338. 

Biglucoso-p-diamidotoluol II, 
338. 

Bignonia caroba VII, 233. 
Bignoniaöl III, 67. 

Biguanid IV, 799; IX, 199; 
XI, 249. 

— Derivate IX, 199. 
Bihydro-l-Menthonisoxim VII, 

544. 

Bikhaconin V, 409. 
Bikhaconitin V, 409. 

— Derivate V, 409. 
Biliansäure III, 324; VIII, 499; 

X, 200, 212. 

— Derivate III, 324. 

— Ester III, 324. 

— Oxydation zur Biloidan- 
säure X, 208. 

— Salze III, 324. 

Bilicyanin VI, 285. 

Biliflavin IX, 408. 

Bilifulvin VI, 277. 

Bilifuscin VI, 287. 

Bilihumin VI, 287; IX, 409; 

X, 38. 

Bilineurin IV, 828. 

Bilinigrin IX, 409; X, 38. 
Bilinsäure IX, 394. 
Biliobansäure X, 201. 
Biliphäin VI, 277. 

Biliprasin VI, 286. 
Bilipurpurin VI, 287. 

Bilirubin VI, 277; IX, 388, 407; 

X, 33, 919. 

/^-Bilirubin VI, 283. 

— Aci-Form IX, 391. 

— Bestimmung IX, 390. 

— Ca-Salz VI, 282. 

— Cu -haltiges Produkt von 
Laidlaw VI, 283. 

— Derivate VI, 282; IX, 390. 

— Farbreaktionen VI, 280. 

— Konstitution IX, 388. 

— Nachweis VI, 278; IX, 390; 
X, 35. 

— Nitrierungsprodukt 
C 9 H 9 N04 VI, 283. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften VI, 281. 


/^-Bilirubin, physiologische 
Eigenschaften VI, 280. 

— quantitative Bestimmung 
X, 280. 

— Salze IX, 390. 
Bilirubin-ammonium X, 36, 

920. 

Bilirubin-azobenzolsulfonsäure 
X, 35. 

Bilirubindisazobenzol X, 35. 
Bilirubin-monoazobenzol X, 35. 
Bilirubinsäure IX, 394, 409. 
Biliverdin VI, 284; X, 920. 

— Ca-Salz VI, 285. 
Bilixanthin VI, 286. 
Biloidansäure X, 200, 209. 

— Derivate X, 210. 

— Hydrat X, 210. 
Bilsenkrautsamenöl III, 33 ; 

VIII, 378. 

Biosen unbekannter Konstitu- 
tion II, 429; VHI, 227. 

— unbekannter Natur X, 625. 
Bioside X, 836. 

Birkenharz VII, 691. 

Birkenöl VII, 586. 
Birma-Terpentin VII, 722. 
Birmit VII, 690. 
Bimensamenöl III, 86; VIII, 

414. 

— Fettsäuren III, 87. 
Bis-(/?-amino-<x-carboxyathyl]- 

disulfid XI, 357. 
Bis-(4-äthyl-2, 3-dimethyl- 
pyrryl)-methen IX, 404. 
Bisäthylhamstoff IX, 175. 
Bis-desmethyl-nitrobrucin- 
hydrat-sulfosäure-I V, 184. 
Bis-Desmethylbrucinolon V, 
183. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-acetyl- 
pyrryl- )p-dimethylamino- 
phenylcarbinol-Eisenchlo- 
rid, Chlorhydrat des X, 79. 
Bis-(3, 5-dimethyl-4-acetyl- 
pyrryl-)p-dimethylamino- 
phenylmethan X, 78. 
Bis-(3, 5-dimethyl-2-acetyl- 
pyrryl-)methan X, 82. 
Bis-(3, 5-dimethyl-4-acetyl- 
pyrryl- Jmethan X, 74. 

— isomeres X, 74. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-acetyl- 

pyrryl-2-)methen X, 73. 
Bis-(3, 5-dimethyl-2-acetyl- 
pyrryl-)methylmethan X, 
82. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-acetyl- 
pyrryl-)methylmethan X, 
74. 

Bis-(3, 5-Dimethyl-2-acetyl- 
pyrryl-)vinylmethan X, 83. 
Bis-2, 3-Dimethyl-l-äthyk 
pyrrol IX, 375. 

Bis-(2, 3-dimethyl-4-äthyl- 
pyrryl-)methen X, 73. 

33 
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Bis-(3, 5-dimethyl-4-carbox- - 
äthylpyrrol-2-)methenchlor- 
hydrat X, 929. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl- jdimethyl- 
aminophenylcarbinol-Eisen- 
chloridkomplexsalz X, 79. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl- jdimethyl- 
aminophenylcarbinol- 
Eisenchloridkomplexsalz, 
Chlorhydrät des X, 79. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carb- 
äthoxypyrryl- )dimethyl- 
aminophenylmethan X, 84. 

Bis-(3, 5-<Ümethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-)dimethyl- 
aminophenylmethan X, 79. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl- (dimethyl- 
ammophenylmethen, Chlor- 
hydrat des X, 80. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl- (dimethyl- 
aminophenylmethenhydro- 
chlorid X, 85. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl -3-)furylmethan 
X, 931. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-2-)methan X, 
77, 929. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-3-)methan X, 
930. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-2-)methen- 
chlorhydrat X, 77. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl)-p-methoxy- 
phenylmethan X, 84. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-2- )p-methoxy- 
phenylmethan X, 930. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-2-)methylbenz- 
aldehyd X, 930. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carbox- 
äthylpyrryl-)methylmethan 
X, 75. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carbox- 
äthylpyrryl-2- )m-nitro- 
phenylmethan X, 930. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-)phenylmethan 
X, 83. 

■ — , Derivate X, 84. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxy- 
äthylpyrryl-2)-phenyl- 
methan X, 78. 

— , Derivate X, 78. 

Bis-(2, 3-dimethyl-4-carboxy- 
pyrryl-5-)methan X, 73. 

— , Anhydrid des X, 73. 

Bis-(2, 5-dimethyl-4-carboxy- 
pyrryl-)methan X, 83. 


Bis-(2, 3-dimethyl-4-propion- 
säurepyrryl-il, 2-dioxy- 
äthan X, 76. 

Bis-(2, 3-dimethyl-4-propion- 
säurepyrryl-)methen X, 75. 

Bis-2, 3-dimethylpvrrol IX, 
377. 

— , Pikrat IX, 377. 

Bis-fdimethyl-pyrrol-propion- 
säure-methylester)-methen 
IX, 405. 

— , Derivate IX, 406. 

Bis-(3, 5-dimethylpyrryl-4)- 
methan X, 80. 

— , Pikrat des X, 81. 

Bis-(2, 5-dimethylpyrryl-4)- 
methen X, 80. 

Bis-(3, 5-dimethylpyrryl-2-)- 
methen X, 72. 

Bis-(2, 3-dimethylpyrryl-5-)- 
methenchlorhydrat X, 72. 

Bis-bromisovalerylglycerin I 1 , 

527. 

d, 1-Bisbromisovalerylglycerin 

IX, 102. 

p, p-Bisbromphenylparaban- 
säure IX, 326. 

Bishydrazincarbonil IV, 778. 

Bis-gem-methyl-äthyl-diketo- 
piperazin XI, 14. 

Bismononitrodihydrophen- 
anthren I 1 , 355. 

l-Bisnitroso-8-bromtetrahydro- 
i-carvon VII, 452. 

Bisnitrosocarvon VII, 530. 

Bisnitrosomenthon VII, 434. 

Bisnitrosopulegon VII, 449. 

Bisnitrosotetrahydrocarvon 

VH, 462. 

N, N'-Bis-fa-oxybutyryl-) 
harnstoff XI, 385. 

Bis-(propionyl-dimethyl-pyr- 
ryl)-methen IX, 406. 

— , Chlorhydrat IX, 406. 

Bispulegon VII, 444. 

Bis-(2, 5-2', 4 , -tetramethyl-3 / - 
acetylpyrryl-4, 5 r -)methen- 
perchlorat X, 85. 

Bis-(2, 5-2', 4 , -tetramethyl-3 / - 
carboxyäthylpyrryl-4, 5'-) 
methenchlorhydrat X, 85. 

Bis-(2, 5-2', 4 , -tetramethylpyr- 
ryl-4, 5 r -)methenperchlorat 

X, 85. 

Bisthiohydantoin IX, 186. 

— , Derivate IX, 186. 

Bisthiokodid V, 269. 

Bis-(2, 3, 5-Trimethylpyrryl-) 
methan X, 81. 

Bisabolen I 1 , 156; VII, 353. 

Bisabolmyrrha VH, 712. 

Bisabolmyrrhenöl VII, 625. 

Bisonfett VHI, 447. 

Bithymochinon I 2 , 909. 

Bittermandelöl I 2 , 808; VII, 
609. 


Bitterstoffe VII, 229. 
Bitumina, natürliche I 1 , 8, 9ff. 

— ■ — , Einteilung I 1 , 9. 
Bituminit VH, 691. 

Biuret IV, 777, 1172. 
Biuretamidin IV, 798. 
Biuretbase IV, 270. 

— , Anhydrid der IV, 416. 
Biuret-Derivate XI, 238. 
Biuretkohlensäurechlorid IX, 
180, 330. 

Biuretreaktion IV, 55, 777, 
1172. 

Bixa -Bitterstoff VII, 232. 

— orellana VII, 232. 

Bixin VI, 164. 

— , amorphes VI, 165. 

— , Derivate VI, 165. 

— , Dihydroverbindungen VI, 
165. 

Black boy gum VII, 684. 

— fish boy oil III, 160. 

— umstard oil III, 40. 
Blackfish oil III, 168. 

Blanc de Baieine III, 223. 
Blasteniasäure VH, 136. 
Blastenin VH, 136. 
Blätteraldehyd I 2 , 777. 
Blauholz VI, 140. 

■ — , Farbstoffe des VI, 140. 
Blauholzextrakt VI, 141. 

— , Bestimmung VI, 141. 
Blauöl I 1 , 617. 

Blausäure I 2 , 922. 

— , Derivate I 2 , 929. 

— , Nachweisbestimmung I 2 , 
923. 

— , physiolog. Eigenschaften 
I 2 , 923. 

— -Salze I 2 , 927. 
Blausäureaceton I 2 , 796. 
Blei-d-arabinosat H, 290. 
Blei-d, 1-arabinosat II, 292. 
Bleicellulosat H, 225. 
Bleifructosate II, 369. 
Bleigalaktosat H, 357. 
Bleigymnemat II, 662. 
BleimannoSat II, 345. 
Bleirhamnosat II, 308. 
Bleisaccharat, dreibasisches II, 

403. 

— , zweibasisches H, 403. 
Bleisaccharate H, 403. 
Bleisand II, 104. 
Bleitetraäthyl I 1 , 76. 
Bleitetramethyl I 1 , 55. 
Bleitretraphenyl I 1 , 202. 
Bleitetratolylverbindungen I 1 , 
254. 

Bleitriäthyl I 1 , 76. 
Blepharis-Bitterstoff VII, 232. 

— edulis VH, 232. 

Blumea VII, 670. 

Blut, Gehalt an Purinen, Harn- 
säure und Allantoin X, 
117. 
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•Blut, Nachweis von — durch 
Benzidin I 1 , 207. 

— , Nachweis von Purinen im 
— X, 115. 

Blutegel, Darstellung wirk- 
samer Extrakte aus — V, 
492. 

— , Giftstoff des — Y, 492. 

Blutfarbstoff, Abbauschema 
I 2 , 1396. 

Blutfarbstoffe IX, 331; X, 11. 

Blutserum, Nachweis der ge- 
bundenen Nucleotide im — 
X, 115. 

— , Nucleoproteid aus IV, 987. 

Blutzucker, Untersuchungen 
über — VHI, 127; X, 415. 

Bockshomkleeöl VHI, 399. 

Boheasäure I 2 , 1366. 

Bohnenkrautöl VH, 656. 

Bohnenöl HI, 50; VHI, 391, 
392. 

— , Fettsäuren III, 50. 

Bohnensamenöl III, 50; VHI, 
392. 

Bohnenstärke II, 123. 

Bolaxgummi VII, 691. 

Boldoblätteröl VH, 594. 

Boldoglucin H, 642. 

Bombaykopal VII, 707. 

Bombaymastix VH, 710. 

Bombiccit VII, 691. 

Bombycesterin III, 300; VTH, 
489. 

Bombycesterindibromid HI, 

300. 

Bombycesterylacetat III, 300. 

Bombycesteryl-benzoat IH, 
300. 

Bombycesteryl-formiat IH, 
300. 

Bombycesteryl-salicylat HI, 
300. 

Bonduc -Bitterstoff VII, 233. 

Bonduc nut oil IH, 52. 

Bonducin VH, 233. 

Bonducnußöl III, 52. 

Bone fat HI, 207. 

Bonellein VI, 338. 

Bonitoöl VIII, 442. 

Bordeaux-Terpentin VII, 240, 
722. 

Borneocampheröl VH, 629. 

Borneol VH, 398, 542. 

Bomeoläther u. Bomeolester 
VH, 401, 402, 403, 404. 

Bomeol-Brom wasserstoffver- 
bindung VH, 400. 

Borneolcarbonsäure VH, 507. 

d-Borneolglucosid H, 598. 

d-Bomeol-d-glucosid VHI, 311. 

^-1-Bomeol-d-glucosid VTH, 
311; X, 805. 

— , Derivate VTH, 311. 

d-Borneolglucuronsäure 11,524; 
VIII, 276. 


d, 1-Bomeolglucuronsäure H, 
525; VHI, 277. 
1-Bomeolglucuronsäure H, 524; 
VHI, 277. 

Bomeolglykuronsäure VH, 400. 
Borneol -Jodwasserstoffverbin- 
dung VH, 400. 
1-Bomeoltetraacetyl-d-glucosid 

vm, 3ii. 

Borneotalg HI, 122; VTH, 425. 
— , Fettsäuren HI, 123. 
Borneo tallow HI, 122. 
Bomesit II, 563; VII, 787. 
Bomylacetat VII, 542. 
Bornylamin VH, 505, 548. 
Bomyläther u. -ester VH, 401 
bis 404. 

Bomylbromid VH, 310, 400. 
Bomylcarbamid VH, 505. 
Bomylchlorid VH, 400. 

Borny len VH, 401. 
Bornylencarbonsäure VII, 507. 

— ,Anhydrid VH, 507. 
Bomylisovalerianat VH, 542. 
Bomyljodid VII, 310, 400. 
Bornyloxamid VH, 505. 
Bornylphenylcarbamid VH, 

505. 

Boronia VII, 615. 
Borsäure-trimethylester I 1 , 
385. 

Bortriäthyl I 1 , 75. 
Bortriäthyloxyd I 1 , 75. 
Bortrimethyl I 1 , 54. 

Boswellia VH, 625. 
Boswellinsäure VH, 751. 
Botanybayharz VII, 684. 
Bottlenose oil III, 216. 
Botulinusantitoxin V, 516. 
Botulinustoxin V, 515. 
Bouandjobutter III, 137. 
Bourbon-Tacamahak VII, 697, 
701, 721. 

Bovovaccine V, 516. 
Bowdichia-Bitterstoff VH, 233. 

— major VII, 233. 

Brachinus crepitans, Giftstoff 

des — V, 487. 
Brandliniment IH, 9. 
Brasilianische Benzoe VH, 689. 
Brasilianisches Almessegaelemi 
VII, 697. 

— Bioelenie VH, 696. 
Brasilein VI, 158. 

— , Derivate VI, 159. 

— -Salze VI, 159. 
Brasilienholz VI, 150. 
Brasilietteholz VI, 151. 
Brasilin VI, 151. 

— , Derivate VI, 153- 
— , Oxydation VI, 153. 
Brasilinsäure VI, 162. 

— , Derivate VI, 163. 

— , Hydrat d. — VI, 163. 

— -Methylester VI, 163. 
Brasilintrimethyläther VI, 154. 


Brasilsäure VI, 163. 

— , Derivate VI, 163. 

Brassica VH, 604. 

Brassicasterin HI, 306. 

Brassicasteryl-acetat HI, 307. 

Brassicasteryl-acetattetra- 
bromid HI, 307. 

Brassicasteryl-benzoatHI, 307. 

Brassicasteryl-propionat HI, 
307. 

Brassidinsäure I 2 , 1045. 

Braunfischtran HI, 169. 

Braunharz VII, 690. 

Brazil nut oil III, 69. 

Brein I 2 , 743. 

Brennöle III, 97. 

Brenzcatechin I 1 , 603. 

— aus Catechin VH, 4. 

— , Bestimmung I 1 , 605, 

— , Reaktionen I 1 , 605. 

— , Salze I 1 , 607. 

Brenzcatechinäther I 1 , 608. 

Brenzcatechin-chinon I 1 , 639. 

Brenzcatechindikaffeinverbin- 
dung IX, 283. 

Brenzcatechin-methyläther I 1 , 
611. 

Brenzcatechinmonocaffcin- 
verbindung IX, 283. 

Brenzcatechinschwefelsäure IV, 
972. 

Brenzcatechinsulfonsäuren I 1 , 
610. 

Brenzdesoxybiliansäure X, 193, 
205. 

Brenzcholoidansäure X, 195, 
205. 

Brenz-isodesoxybiliansäure X, 
194. 

Brenzlithobiliansäure X, 188. 

Brenz-Prosolanellsäure X, 206. 

Brenzsäure X, 192. 

Brenzschleimsäureglykokoll 
IV, 459. 

Brenz-Solanellsäure X, 207. 

Brenztraubensäure I 2 , 1085; 
VII, 458. 

— , Ammoniakderivatei 2 , 1087. 

— , Derivate I 2 , 1087. 

— , Ester I 2 , 1087. 

Brenztraubensäure-d-amylester 
I 1 , 461. 

Brenzweinsäure I 2 , 1138. 

— , normale I 2 , 1136. 

Bromacetaldehyde I 2 , 770. 

U-Bromacetobrenzcatechin I 2 , 
873. 

Bromacetol I 1 , 82. 

— , gebromtes I 1 , 82. 

l 2 -Bromacetophenon I 2 , 864. 

4-Bromacetophenon I 2 , 866. 

Bromacetyl-äthylglucose X, 
514. 

Bromacetylphenylglycin XI, 7. 

Bromacrylyl-glycyl-glycin IV, 
216. 
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Bromadenin IV, 1025. 

Bromal I 2 , 770. 
Bromallylalkohol I 1 , 488. 
/?-Bromallyl-d-glucosid X, 784. 
Bromallylsenf öl IV, 920. 
Bromalurethan IV, 780. 
Bromaminobernsteinsäure IV, 
597. 

?r-Brom-ft-aminocampher VII, 
481. 

Brom-anethole I 1 , 602. 
Bromanil I 1 , 638- 
Bromanissäuren I 2 , 1270. 
Bromarachinsäure I 2 , 1017. 
Bromäthyl I 1 , 63. 
Bromäthylen I 1 , 124. 
Bromäthylenbromid I 1 , 67. 
Bromäthyltheophyllin IV, 1058. 
Bromatropasäure I 2 , 1229. 
Brombarbaloine VI, 114. 
Brombehensauren I 2 , 1018. 
Brombenzaldehyde I 2 , 878. 
Brombenzoesäuren I 2 , 1201. 
Brombenzol I 1 , 187. 
p-Brombenzolsulfonsaure I 1 , 
191. 

p- u. o-Brombenzoyl-d-amino- 
valeriansäure IV, 744. 
p-Brombenzoylglucose X, 500. 
— , Derivate X, 500. 
Brombenzylalkohole I 2 , 714. 
Brombenzylbromid I 1 , 246. 
Brombrasüeine VI, 160. 

— , Derivate VI, 160. 
Brombrasilin-methyläther VI, 
158. 

Brombrasiline VI, 157. 
Brom-brenzcatechine I 1 , 609. 
Brombrenztraubensäure I 2 , 
1087. 

2-Brombutan I 1 , 87- 
n-Brombutan I 1 , 87. 
Brombutanone I 2 , 798. 
Brombuttersäuren I 2 , 966. 
Brombutyraldehyd I 2 , 772. 
d-Brombutyryl-d-alanin IX, 
57. 

d, 1-Ä-Brombutyryl-d, 1-«- 
aminobuttersäure IV, 233. 

— A IV, 234. 

— B IV, 234. 

d-Brombutyryl-glycin IX, 56. 
d, 1-Ä-Brombutyryl-glycin IV, 
233, 428. 

d*Brom-butyryl-glycyl-d-ala- 
nin IX, 62. 

d-Brombutyryl-glycyl-d-ami- 
nobuttersäure IX, 62. 
Bromcalciumstärke X, 257. 
/?-Bromcamphancarbonsäure 
VII, 507. 

Bromcamphen VII, 335. 
jr-Bromcamphen VII, 477. 
Bromcamphenilansäure VII, 
339. 

. — -chlorid VII, 339. 


Ä-Bromcampher VII, 476. 
/?-Bromcampher VII, 477. 
/?-Bromcampher-oxim VII, 477, 
500. 

Ä-Bromcamphersaure VII, 486. 
jr-Bromcamphersäure VII, 487. 
Bromcamphersäureanhydrid 

VH, 487. 

d, 1-Bromcamphersäureanhy- 
drid VII, 487. 

Bromcamphersäurechlorid VH, 
487. 

Ä-Bromcampher-/?-sulfonsaure 
VII, 483. 

Ä-Bromcampher-jr-sulfonsäure 
VII. 483. 

Ä-Bromca mpher-jr-sulfonsäure, 
Lacton VH, 483. 
Bromcaprinsäure I 2 , 996. 
Bromcapronsäuren I 2 , 988. 
Ä-Bromcapronylhamstoff XI, 
236. 

Bromcaprylsäure I 2 , 993. 
Bromcarmin I 2 , 1362. 
Ä-Bromcarmin VI, 327. 
/^-Bromcarmin VI, 327, 328, 

— Derivate VI, 328. 
Bromcarotin VI, 21. 
Bromcarpinsäure V, 340. 
Brom-carvacrole I 1 , 583. 
Bromcasein IV, 111. 
Bromcerotinsäuren I 2 , 1021. 
Bromchinon I 2 , 908. 
Brom-chinone I 1 , 638. 
Ä-Brom-Ä / -chlorcampher VII, 

478. 

/?-Brom-Ä-chlorcampher VII, 

479. 

ä, jr-Bromchlorcampher VH, 
479. 

Bromcoriamyrtin II, 649. 
Bromcrotonsäuren I 2 , 1026. 
Bromcumalinsäure I 2 , 1335. 
Bromcumarine I 2 , 1281. 
Bromcumarone I 2 , 1284. 
Bromcuminsäure I 2 , 1215. 
Bromcumole I 1 , 283. 
Bromcusparin V, 419. 
Bromcusparindibromid V, 419. 

— -tetrabromid V, 419. 

— -tribromid V, 419. 
Bromcyan I 2 , 929. 
Bromcyancampher VH, 481. 
5-Bromcytosin IV, 1133. 
Bromdaphnetindiäthyläther 

VI, 77. 

Bromderivate der Colotannin- 
anhydride VII, 7. 
Bromdiäthylacetylcarbamid 
XI, 236. 

— Derivate XI, 236. 
Bromdiäthylacetylcarboxy- 

äthylharnstoff XI, 236. 
Bromdiäthylacetylharnstoff 
IX, 177. 

— Adalin IX, 177. 


Brom-dihydro-Ä- und ß-Me - 
thylmorphimethin V, 282. 
Bromdihydrouracil XI, 356. 
Bromechicerin I 2 , 739. 
Bromechitin I 2 , 740. 
Bromeisenlecithin VIH, 465- 
Bromelin V, 604. 
Bromessigsäure I 2 , 949. 
Bromeugenol-methyläther I 1 , 
655. 

Brom-eugenolverbindungen I 1 , 
653. 

Bromfenchon VII, 510. 
Bromfilicinsäurebutanon I 2 , 
894. 

Bromfilicinsäuren I 2 , 891. 
Bromfilixgerbsäure VII, 13. 
Bromfilixsäure I 2 , 900. 
Bromglucose X, 480. 
Brom-guajacole I 1 , 614. 
Bromguanidin IV, 786. 
Bromguanin IV, 1031. 
Bromhämin VI, 241 ; IX, 350. 
Ä-Bromhämin IX, 401; X, 15. 
/?-Bromhämin IX, 401; X, 16. 
Brom-/?-hämin IX, 401. 
Bromhämin-dihydrobromid IX, 
350. 

Bromhämin -trihydrobromid 
IX, 350. 

m-Bromhelicin II, 627. 
Bromhelicoidin II, 627. 
Bromhemlockrot VII, 21. 

1- Bromheptan I 1 , 101. 

2- Bromheptan I 1 , 101. 
n-Bromhexan I 1 , 95. 

2- Bromhexan I 1 , 95. 

3- Bromhexan I 1 , 95. 
p-Bromhippuranilid XI, 105. 
p-Bromhippurazid XI, 105. 
p-Bromhippurhydrazid XI, 104. 
Bromhippurverbindungen XI, 

104. 

Bromhippursäure IV, 448. 

— Derivate XI, 104. 
BromhomopterocarpineVI, 175. 
Bromhydratropyltropein V, 84. 
/?-Bromhydratropyl-tropein V, 
87. 

/?-Bromhydrobornylencarbon- 
säure VII, 501. 
Brom-hydrochinone I 1 , 633. 
Bromhydrocotoin I 2 , 882. 
Brom-ß-hydropiperinsäure V, 
32. 

Bromhydrozimtsäuren I 2 , 1225. 
Bromhypoxanthin IV, 1038. 
Bromidraliin I 1 , 368. 
Brom-isoapiol I 1 , 692. 
Bromisobuttersäuren I 2 , 972. 
Bromisocapronsäuren I 2 , 990. 
d-Ä-Bromisocapronsäure IV, 
574. 

d, 1-Ä-Bromisocapronsäure IV, 
577. 

l-a-BromisocapronsäureIV,567. 
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l-Ä-Bromisöcapronsäureäthyl- 
ester IV, 568. 

d-a -Bromisocapronyl-d-alanin 
IV, 313. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1-ala- 
nin IV, 240. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1-ala- 
nyl-d, 1-alanyl-d ,1-alanin 
IV, 268. 

d, 1-Ä-Bromsiocapronyl-d, 1-ala- 

nyl-glycin IV, 267. 
1-a-Bromisocapronyl-d-alanyl- 
glycin IX, 63. 

d-a -Bromisocapronyl-l-aspara - 
gin IV, 319. 

1-a-Bromisocapronyl-l-aspara- 

gin IV, 319. 

d-a-Bromisocapronyl-l-aspara- 
ginsäure IV, 357. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-l-aspa- 
raginsäure IV, 319, 357. 
1-a-Bromisocapronyl-l-Aspa - 
raginsäure IV, 319, 320. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-l-aspa- 
raginsäureester IV, 319. 
d -a-BromisocapronylchloridIV, 
578. 

d, 1-a-Bromisocapronylchlorid 
IV, 575. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-deka- 
glycyl-glycin IV, 281. 
d-a-Bromisocapronyl-diglycyl- 
glycin IV, 347; XI, 39. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-digly- 
cyl-glycin IV, 274. 
d, 1-a-Bromisocapronyldigly- 
cylglycin-äthylester IV, 
275. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-digly- 
cyl-glycychlorid IV, 275. 
d-a-Bromisocapronyl-glycinlV, 
228, 312. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-glycin 
IV, 239, 428. 

a-Bromisocapronylglycinamid 
XI, 11. 

a-Bromisocapronylglycinäthyl- 
ester XI, 11. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-glycin- 
chlorid IV, 239. 
d-a-Bromisocapronyl-glycyl-d- 
alanin IV, 339. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
d, 1-alanin IV, 265. 
d-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
1-asparaginsäure IV, 358. 
d-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
glycin XI, 32. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
glycin IV, 264. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
glycin-äthylester IV, 265. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
glycylchlorid IV, 265. 
d-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
d-isoleucin IV, 340. 


a-Brom-d-isocapronyl-glycyl-1- 
leucin XI, 39. 

a-Brom-l-isocapronyl-glycyl-1- 
leucin XI, 31. 

d-a-Bromisocapronyl-glycyl-1- 
leucin IV, 340. 

a-Hro in Isoca prony 1-glycyl-d, 1- 
norleucin IX, 51. 
d, l-a-Bromisocapronyl-glycyl- 
d, 1-phenylalanin IV, 266. 
d-a-Bromisocapronyl-glycyl-d- 
tryptophan IV, 341, 
d, 1-a-Bromisocapronyl-d-glut- 
amin XI, 23. 

d-a-Bromisocapronyl-d-glut- 
aminsäure IV, 320. 
d-a-Bromisocapronyl-liexagly- 
cyl-glycin IV, 350. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-liexa- 
glycyl-glycin IV, 280. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-hexa- 
glycyl-glycylchlorid IV, 280. 
d-a-Bromisocapronyl-l-histidm 
IV, 324. 

— Methylester des — IV, 

324. 

a-Bromisocapronyl-immodi- 
acetatamid XI, 12. 
d -a-Bromisocapronyl-d -iso- 
leucin IV, 317. 
d-a-Bromisocapronyl-l-iso- 
leucin IV, 317. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1- 
isoleucin IV, 243. 
d-a-Bromisocapronyl-d-leucin 
IV, 317. 

1-a-Bromisocapronyl-d-leucin 
IV, 315. 

d-a-Bromisocapronyl-l-leucin 
IV, 315. 

d, 1-Bromisocapronyl-d, 1-leu- 
cin IV, 242. 

— A IV, 242. 

— B IV, 242. 
1-a-Bromisocapronyl-l-leucin 

IV, 316. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1-leu- 

c yi-giycyi-giy cin 275. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1- 
leucyl-d, 1-phenylalanin B 
IV, 268. 

d-a-Bromisocapronyl-octagly- 
cyl-glycin IV, 350. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-octa- 
glycyl-glycin IV, 281. 
d-a-Bromisocapronyl-pentagly- 
cyl-glycin XI, 42. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-penta- 
glycyl-glycin IV, 279. 
d, l-«-Bromisocapronyl-penta- 
glycylglycinchlorid IV, 

279. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1- 
phenylalanin IV, 245. 
d-a-Bromisocapronyl-l-prolin 
IV, 333. 


d, 1-a-Bromisocapronyl-d, 1- 
prolin IV, 254. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-tetra- 
glycyl-glycin IV, 279. 

— Chlorid des IV, 279. 
d, 1-a-Bromisocapronyl-tri- 
glycyl-glycin IV, 273. 
d-l-a-Bromisocapronyl-tri- 
glycyl-glycinester IV, 273. 
d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-leucin IV, 347. 
d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-leucyl-oktaglycyl-glycin 
IV, 351. 

d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-leucyl-pentaglycyl-glycin 
XI, 44. 

d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-leucyl-triglycyl-l-leucyl- 
oktaglycyl-glycin IV, 352. 
d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
' 1-leucyl-triglycyl-l-leucyl- 
pentaglycyl-glycin XI, 45. 
d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-leucyl-triglycyl-l-leucyl- 
triglycyl-l-leucyl-penta- 
glycyl-glycin XI, 45. 
d-a-Bromisocapronyl-triglycyl- 
1-tyrosin IV, 348. 
d-a -Bromisocapronyl-d-trypto- 
phan IV, 323. 
1-Bromisocapronyl-l-trypto- 
phan IV, 323. 

d-a-Bromisocapronyl-l-trypto- 
phyl-d-glutaminsäure IV, 
343. 

d-a-Bromisocapronyl-l-tyrosin 
IV, 322. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-l-tyro- 
sin IV, 321. 

d, 1-a-Bromisocapronyl-l-tyro- 
sinester IV, 321. 
d, a-Bromisocapronyl-d-valin 
IV, 314. 

Bromisocrotonsäure I 2 , 1027. 
a-Bromisohexoyl-a-amino-n- 
monoglycin IX, 51. 

Brom -isosafrol Verbindungen I 1 , 

667. 

Bromisovaleraldehyd I 2 , 773. 
Bromisovaleriansäuren I 2 , 982. 
d-a-Bromisovaleriansäure IV, 
538. 

d, 1-a-BromisovaleriansäureIV, 
542. 

— Ester IV, 542. 

d, 1-a-Bromisovaleryl-d, 1-ala- 
nin IV, 236. 

— A IV, 236. 

— B IV, 236. 
a-Bromisovaleryl-a-amino-n- 

nonoylvalin IX, 51. 
d-a-Bromisovalerylchlorid IV, 
538. 

d, 1-a-Bromisovalerylchlorid 
IV, 542. 
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a-Bromisovalerylcholesterin 
VIII, 482. 

d-a-Bromisovaleryl-glycin IV, 

310, 428. 

d, 1-a-Bromisovaleryl-glycin 

IV, 235, 428. 

Bromisovalerlyglycinamid XI, 

10 . 

a-Bromisovalerylhamstoff XI, 
235. 

■ — Derivate XI, 236. 

1-a-Bromisovaleryl-d-valin IV, 

311. 

Bromjodacetol I 1 , 84. 
Bromjodäthane I 1 , 72. 
Bromjodmethan I 1 , 48. 
Bromkaffein IV, 1082; V, 323. 
Bromkodein V, 283. 
Bromkohlenoxyd I 2 , 1113. 
Bromkotarnin V, 209. 
Brom-m-kresole I 1 , 570. 
Brom-o-kresole I 1 , 566. 
Brom-p-kresole I 1 , 575. 
n-Brom-lapachol I 1 , 697. 
Brom-a-Lapachol VI, 83. 
Brom-/?-Lapachol VI, 84. 
Brom-/S-lapachon I 1 , 696. 
n-Brom-a-lapachon I 1 , 697. 
n-Brom-/S-lapachon I 1 , 697. 
Bromlaurinsäure I 2 , 999. 
a-Bromlauryl-alanin IX, 45. 
tx -Bromlauryl-asparagin IX, 46. 
Bromlaurylglucosamin X, 734. 
a-Bromlauryl-glycin IX, 45. 
a-Bromlauryl-leucin IX, 46. 
a-Bromlauryl-valin IX, 45. 
Brommelissinsäuren I 2 , 1022. 
Brommethacrylsäuren I 2 , 1029. 
l 2 -Brom-4-methoxyacetophe- 
non I 2 , 870. 

3-Brom-4-methoxybenzaldehyd 
I 2 , 836. 

m-Brom-p-methoxy hippur- 
säure IV, 452. 
Brommethyläthylessigsäuren 
I 2 , 985. 

d-a-Brom-/?-methyl-/S-äthyl- 
propionsäure IV, 584. 
d-a-Brom-/?-methyl-/?-äthylpro- 
pionyl-glycin IV, 325, 428. 
Brommethylbrasiline VI, 158. 

1- Brom-3-methylbutan I 1 , 92. 

2- Brom-3-methylbutan I 1 , 92. 
Brommethylfilicinsäuren I 2 , 

893. 

Brommethylhydrocotoin I 2 , 
884. 

Brom-|3-methylmorphimethin 

V, 282. 

1 -Brom-2-methylpropan I 1 , 88. 
Brommethylprotocotoin I 2 ,885. 
Brommilchsäuren I 2 , 1067. 
Brommorphin V, 269. 
Brommyristinsäure I 2 , 1003. 

1, 1 -Bromnitroäthan I 1 , 73. 
Bromnitrobenzole I 1 , 191. 
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1, 1-Bromnitrocamphan VII, 
500. 

a'.-Brom-CK-nitrocampher VII, 
479, 480. 

/3-Brom-CK-nitrocampher VII, 
479. 

a-Brom-a'-nitrocampher VII, 
479. 

jr-Brom-a-nitrocampher VII, 
479. 

Bromnitroform I 1 , 50. 
Bromnitropan I 1 , 85. 
Bromnitrophillyrin II, 674. 
Brom-nitrotoluole I, 248. 
a-Brom-n-nonoyl-alanin IX, 47. 
«-Brom-n-nonoy-ll-asparagin 
IX, 48. 

(X-Brom-n-nonoyl-asparagin- 
säure IX, 48. 

a-Brom-n-nonoyl-glycin IX, 46. 
a-Brom-n-nonoyl-d, 1-leucin 
IX, 48. 

(X-Brom-n-nonoyl-valin IX, 47. 
Brom-norkotamon V, 211. 
n-Bromoctan I 1 , 105. 
2-Bromoctan I 1 , 105. 
Bromoform I 1 , 40. 

— Nachweis I 1 , 41. 
Bromokodid V, 283. 
Bromölsäure I 2 , 1040. 

2- Bromomethyl-5-methylalfu- 

ran I 2 , 859. 

Bromomorphid V, 268. 
Brom-orcine I 1 , 642. 
5-Brom-2-oxyacetophenon I 2 , 
869. 

3- Brom-4-oxybenzaldehyd I 2 , 

832. 

Brom-p-oxybenzoesäure I 2 , 
1271. 

Bromoxybuttersäuren I 2 , 1075. 
Eso-Brompaeonol I 2 , 871. 
Exo-Brompaleonolacetat I 2 , 
871. 

Brompalmitinsäure I 2 , 1007. 
Brompelargonsäure I 2 , 995. 
n-Brompentan I 1 , 90. 
2-Brompentan I 1 , 90. 
Brompentanon I 2 , 800. 
Brom-phenole I 1 , 550. 
1-p-Bromphenylcystein IV, 665. 
p-Bromphenylcystein IV, 939. 
1-p-Bromphenylcystoin IV, 666. 
p-Bromphenylcystoin IV, 940. 
Bromphenylessigsäuren I 2 , 
1221. 

p-Bromphenylglycin IV, 479. 

0- Bromphenylglycinäthylester 

IX, 82. 

p-Bromphenylhydrazon V, 154. 
Bromphenylindol IV, 898. 

1- p-Bromphenylmercaptur- 

säure IV, 665. 

p-Bromphenylmercaptursäure 
I 1 , 187; IV, 937. 

— Derivate IV, 938. 


p-Bromphenylmercäptursäure- 
amid IV, 939. 

p-Bromphenylmerca ptursäure 
phenylester IV, 939. 
p-Bromphenylosazonglucuron- 
säure VIII, 275. 
p-Bromphenylthio-a-Oxypro- 
pionsäure IV, 939. 
Brom-phloroglucine I 1 , 680. 
Brompikrin I 1 , 49. 
Brompikrotoxininsäure VTI, 

■ 255. 

Brompikrotoxsäure VTI, 255. 
Brompiperonal I 2 , 844. 
2-Brompropan I 1 , 80. 
(n-)l-Brompropan I 1 , 80. 
Brompropionsäuren I 2 , 957. 
d-a-Brompropionsäure IV, 502. 
d, 1-a-Brom propionsäure IV, 
518. 

1-a-Brompropionsäure IV, 522. 
/? -Brom propionsäure IV, 737. 
d-CK-Brompropionsäureester IV, 
502. 

d, 1-Ä-Brompropionsäureester 
IV, 519. 

1-a-Brompropionsäureester IV, 
522. 

d-a -Brompropionyl-d-alanin 
IV, 302. 

d-CK-Brompropionyl-l-alanin 
IV, 303. 

d, 1-a-Brompropionyl-d-alanin 
IV, 302. 

1-a-Brompropionyl-d-alaninIV. 

303. 

d, 1-a-Brompropionyl-d, 1-ala - 
nyl-d, 1-alanin IV, 263. 
d-Brompropionyl-d-amino- 
butyryl-glycin IX, 61. 
d, 1-a-Brompropionylbromid 

IV, 519. 

d, 1-a-Brompropionylchlorid 
IV, 519. 

1-a-Brompropionylchlorid IV, 
522. 

d-CK-Brompropionyl-diglycyl- 
glycin IV, 346. 
d, 1-a-Brompropionyl-diglycyl- 
glycin TV, 274. 
d, 1-a-Brompropionyldiglycyl- 
glycinäthylester IV, 274. 
d, a-Brompropionyl-3, 5-dijod- 
1-tyrosin IV, 308. 
a-Brompropionyl-glucosamin 
X, 733. 

d-a-Brompropionyl-d-glut- 
amin XI, 22. 
1-a-Brompropionyl-d-glut- 
amin XI, 21. 

d-a-Brompropionyl-glycin IV, 
301, 427. 

d, 1-Ä-Brompropionyl-glycin 
IV, 229, 427. 

l-Brompropionyl-glycinIV,301 ; 
427. 
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a-Brompropionylglycinamid 

Xt, 9. 

d, 1-a-Brompropionyl-glycin- 
äthylester IV, 229. 
1-Brompropionylglycinester IV, 
301. 

d-CK-Brompropionyl-glyeyl- 
glycin IV, 336. 
d, 1-a-Brompropionyl-glycyl- 
glycin IV, 262. 

1-Brompropionyl-glycyl-glycin 

IV, 337. 

d, 1-a-Brompropionyl-glycyl- 
glycin-chlorid IV, 262. 
d, 1-a-Brompropionyl-glycyl- 
glycinester IV, 262. 
d-a-Brompropionyl-glycyl-1- 
leucin IX, 60. 

d-CK-Brompropionyl-glyeyl-1- 

tyrosin IV, 338. 

d-a-Brompropionyl-d-isoleucin 

IV, 306. 

d-a-Brompropionyl-l-leucin IV, 
305. 

d, l-a-Brompropionyl-d,l-leucin 
IV, 232. 

Brompropionyl-leucinamid IX, 
43. 

a-d-Brompropionyl-l-leucyl- 
glycin IX, 61. 

d, 1-a-Brompropionyl-d, 1-leu- 
cyl-glycin IV, 263. 

d-a-Brompropionyl-l-leucyl-d- 

isoleucin IV, 357. 
Brompropionyl-p-oxyphenyl- 
äthylamin IX, 208. 
d, 1-ct-Brompropionyl-d, 1- 
phenylalanin IV, 232. 
Brompropionyl-N -phenylglycin 

IV, 477. 

d, 1-a-Brompropionyl-d, 1-serin 
IV, 354. 

d, a-Brompropionyl-l-trypto- 
phan IV, 310. 

d-a-Brompropionyl-l-tyrosin 

IV, 307. 

d-a-Brompropionyl-l-tyrosin- 
äthylester IV, 307. 
d-a-Brompropionyl-d-valin IV, 
304. 

2(/i)- Brorripropylcn I 1 , 127. 
Brompropylenchlorid I 1 , 83. 
j'-Brompropylphthalimid V, 
441. 

Brompseudokodein V, 286. 
Brompterocarpin VI, 175. 
Brompurpurin VI, 92. 
Brom-pyrogallole I 1 , 673. 
Brompyrrolidon IV, 740; XI, 
453. 

Bromquecksilber-a-anilido-but- 
tersäureäthylester IX, 164. 
o-Brom quecksüberphenyl- 
glycinester IX, 82. 
Brom-resorcine I 1 , 623. 
Bromricinolsäure I 2 , 1080. 


Bromsafrolverbindungen I 1 , 
663. 

m-Bromsalicin II, 618, 627. 
Bromsalicylaldehyd I 2 , 829. 
Bromsalicylsäuren I 2 , 1261. 
Bromsaligenin II, 618. 
Bromsaligenine I 2 , 733. 
Bromstearinsäuren I 2 , 1014. 
Bromstrychnin V, 171. 
Bromsuccinyl-di-d, 1-alanin IV, 
269. 

Bromtarkonin V, 210 — 213. 
8-Bromtetrahydrocarvoxim 
VII, 453. 

Bromtetrahydrocuminsäure 
VH, 331. 

Bromtheobromin IV, 1065; V, 
331. 

Bromtheophyllin IV, 1057; V, 
334. 

p-Bromthiophenol IV, 939. 
Bromtoluol I 1 , 244. 
6-Bromtoluol-sulfonsäure I 1 , 
247. 

Bromthymochinon I 2 , 910. 
Brom-thymochinone I 1 , 593. 
Bromthymole I 1 , 589. 
Bromtoluylsäuren I 2 , 1213. 
Bromtriacetylglucosamin- 
hydrobromid VIII, 282. 
3-Bromtropan V, 51. 

— Derivate V, 52. 
2-Brontropanjodmethylat V,51. 
2-Bromtropanmethylammo- 

niumbromid V, 51. 
6-Bromtropanmethylammo- 
niumbromid V, 52. 
2-Bromtropinbrommethylat V, 

53. 

2-Bromtropinjodmethylat V, 

54. 

5-Bromuracil IV, 1139; IX, 317. 
Bromuridin IX, 252. 
Bromvaleriansäuren I 2 , 975. 
Bromvanillin I 2 , 841. 
Bromveratrumsäuren I 2 , 1301. 
Bromxanthin IV, 1044. 
Bromxylole I 1 , 260. 
Brom-m-xylole I 1 , 268. 
Brom-p-xylole I 1 , 276. 

1 Bromzimt aldehyd I 2 , 850. 

Bromzimtsäuren I 2 , 1236. 
Brombeerkernöl VIII, 369. 
Brucamarin VII, 242. 

Brucca antidysenterica Lam. 

= Früchte = Öl III, 73. 
Brucea sumatrana VII, 242. 
Brucidin V, 186. 

Brucin V, 178. 

— Abbau- und synthetische 
Reaktionen V, 180. 

— Bestimmung V, 178. 

— Einwirkung von Brom und 
Jod V, 184. 

— Einwirkung von Salpeter- 
säure V, 180. 


Brucin, elektrolyt. Reduktion 
V, 185. 

— 1-erythronsaures — II, 467. 

— Farbreaktion mit Salpeter- 
säure V, 179. 

— Konstitution V, 187. 

— Salze und Derivate V, 179. 

— Trennung von Strychnin V, 
179. 

Brucinolon V, 183. 
Brucinolonhydrat V, 183. 
Brucinolsäure V, 182, 183. 
Brucinonsäure V, 177, 181. 

— Derivate V, 182. 
Brucinonsäurehydrat V, 182. 
Brucinonsäuremonoäthylester 

V, 182. 

Brucinoxyd V, 181, 187. 

— Salze V, 181. 
Brucinperoxyd V, 187. 
Brucinsäure V, 180. 

— Derivate V, 180. 
Brucinsulfosäuren-I, -II und 

-III V, 184. 

Brucintribromid V, 185. 
Brunnenkressenöl VII, 605 ; 
VIII, 383. 

Brusmer oil ELI, 160. 
Bryogenin II, 643. 

Bryonan I 1 , 116. 

Bryonin II, 642. 

Bryonol VIII, 491. 
Bryopogonsäure VII, 63. 
Bryoresin II, 643. 

Bryoretin II, 643. 
Bucaramangit VII, 690. 
Buccocampher VII, 470. 
Buccocampher-acetylester VII, 
472. 

Buccocampher-äthylester VII, 
472. 

Buccocampher-benzoylester 
VH, 472. 

Buccocampher -glykol VII, 
471. 

Buccocampher-methyläther 
VH, 472. 

Buccocampheroxim VII, 472. 
Buccocampherphenylhydrazon 
VH, 472. 

Buccocampherphenylurethan 
VII, 472. 

Buccublätteröl VII, 610. 
Bucheckemöl HI, 68. 

— Fettsäuren HI, 68. 
Buchenholzmehl H, 31. 
Bucheckemöl III, 68. 
Buchnußöl EH, 68. 

Buddleia VH, 680. 

Büffelfett VHI, 447. 
Büffelmilchfett EH, 206; VIH, 

452. 

Bufo vulgaris, Giftstoffe der — 
V, 465. 

Bufonin V, 465. 
Bufonylchlorid V, 465. 
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Büfotalin V, 465. 

— pharmakolog Wirkung V, 
466. 

Bugulapurpur VI, 315. 
Bullocapuin V, 250. 

— ■ Salze V, 250. 

Bulnesia VII, 591. 

614. 

Bupleurum VH, 648. 

Burdock Oil III, 28. 
Burgunderpech VH, 714, 717. 
Burmese Styrax VH, 716. 
Burro di Cacao III, 116. 

— di Dika III, 150. 

— di lauro HI, 154. 

— di Mocaya HI, 149. 

— di Mowrah III, 127. 

— di noce moscata HI, 138. 

— di noci di Souari HI, 130. 

— di Seha III, 125. 

— di umriti HI, 149. 

— di vacca III, 200. 

Bursera VII, 626. 
Burseraceenopoponax VH, 239, 

713. 

Bürzeldrüsenöl III, 217. 
Butan, normales I 1 , 86. 

— sekundäres I 1 , 88. 
n-Butan, Halogenderivate des 

I 1 , 87. 

Butanalsäure XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
Butandisäure I 2 , 1127. 

— Derivate I 2 , 1133. 

Butane I 1 , 86. 

Butanol (1) I 1 , 432. 

2- Butanolglucuronsäure VIII, 

275. 

Butanolid-{3, 1) XI, 387. 
Butanol-{2)-säure XI, 383, 385, 
386. 

Butanol-{4)-säure-{l) XI, 386. 

— Derivate XI, 384. 
Butanol-(2)-säure, Derivate XI, 

389. 

— Derivate XI, 387. 

Butanon I 2 , 797. 

— Derivate I 2 , 798. 
Butanondisäure XI, 412. 
Butansäure I 2 , 958. 

3- Butanonsäure I 2 , 1088. 
Butanon-{2)-säure-{l) XI, 404. 

— Derivate XI, 405. 

Butan- 1-thiol IV, 935. 
Buteablüten, färbende Eigen- 
schaften VI, 81. 

Butea frondosa, Farbstoff der 
Blüten VI, 79. 

Butein VI, 81. 

— Derivate VI, 81. 
trans-Butendisäure I 2 , 1144. 
Butenoldisäuren XI, 412. 

— Salze XI, 413. 
2-Butensäure I 2 , 1023. 

Butin VI, 79. 

— Derivate VI, 80. 


Butintrimethylather VI, 80. 
Butter, vegetabilische IH, 147. 
Butterfat III, 200. 

Butterfett, künstl. Färbungen 
III, 204. 

Butterfette VHI, 450. 

Butteröl IH, 204. 

Buttersäure I 2 , 965; IH, 73, 78, 
104, 112, 117, 120, 131, 161, 
182, 202. 

— Derivate I 2 , 961. 

— Nachweis und Bestim- 
mung I 2 , 959. 

— Salze I 2 , 961. 
Buttersäureanhydrid I 2 , 965. 
Buttersäureapocholsäure X, 
198. 

Butylalkohol, normaler I 1 , 432. 
n-Butylalkohol, Äther I 1 , 436. 
— Bestimmung I 1 , 433. 

— Derivate I 1 , 436. 

— Eigenschaften I 1 , 434. 

— Ester anorganischer Sauren 
I 1 , 436. 

— Ester organischer Säuren 
I 1 , 436. 

n-Butylamin IV, 803. 
d-Butylamin IV, 922. 
Butylamylsulfid IV, 929. 
n-Butyläther I 1 , 436. 
n-Butylbenzoat I 1 , 436. 
Butylbromid I 1 , 87. 
n-Butylbromid I 1 , 436. 
sec. Butylbromid I 1 , 87. 
n-Butylchlorid I 1 , 87. 

— tertiäres I 1 , 88. 
Butyldisulfid IV, 929. 
y-Butylen I 1 , 128. 
Butylennitrit I 1 , 87. 
n-Butylester, fettsaure I 1 , 436. 
/?-n-Butyl-d-glucosid VIII, 298. 
n-Butyljodid I 1 , 436. 

— tertiäres I 1 , 89. 

— sekundäres I 1 , 87. 
n-Butylmercaptan IV, 935. 
ri-Butylnitrat I 1 , 430. 
Butylphenylurethan I 1 , 437. 
n-Butylschwefelsäure I 1 , 436. 

I n-Butylsulfon IV, 936. 
Butyltheobromin IV, 1066. 
d-Butylthioharnstoff IV, 922. 
d, 1-sek. Butylthiohamstoff IV, 
922. 

n-Butyraidehyd I 2 , 771. 
Butyrate I 2 , 961. 

Butyrchloral I 2 , 771. 
Butyrobetain IV, 822. 
y-Butyrobetain IV, 740. 
Butyro-choleinsäure X, 185. 
y-Butyrolacton XI, 387. 
Butyronitril I 2 , 966. 
Butyrylameisensäure XI, 405. 
• — Derivate XI, 406. 
Butyrylchlorid I 2 , 964. 
i Butyrylcellulose II, 231. 

| Butyrylessigsäure I 2 , 964. 


Butyryl-glycin IV, 428. 
c-Butyrylmethylketol IX, 231. 
Butyrylpropylharnstoff IX, 
177. 

Butyrylsuperoxyd I 2 , 965. 
Buxacea -Alkaloide V, 380. 
Buxhamin VH, 233. 

Buxin V, 385. 

— Derivate V, 386. 

Byssus IV, 173. 

Bystropogon VII, 665. . 

Cabriuvaholzöl VH, 612. 
Cacaol XI, 488. 

Cacaolin IH, 147. 

Cachalot oil III, 215. 
Cachelotöl IH, 215. 
Cachibuharz VII, 701. 
Cactaceae-Alkaloide V, 380. 
Cacuo VII, 248. 

Cacur VH, 248. 

Cadaverin IV, 810. 

— Trennung vom Putrescin 

IV, 811. 

Cadinen I 1 , 156; VII, 353. 
Cadinen-dihydrobromid VII, 
354. 

Cadinen-dihydrochlorid VII, 
354. 

Cadinen-dihydrojodid VII, 354. 
Cadinennitrosat VH, 354. 
Cadinennitrosochlorid VH, 354. 
Cadmiumäthyl I 1 , 76. 
Cadmium-bromoxylonat II. 
473. 

Cadmium-chloroxylonat 11,473. 
Cadmiummethyl I 1 , 55. 
Caesalpina VII, 233, 612. 
Cajeputol VII, 533. 

Cajeputöl VII, 634. 

Cailcedrin VII, 233. 
Caincasäure VH, 188. 

Caincin VH, 188. 

Calabafett III, 72. 

Calabarfett III, 136. 

Calamen VH, 537. 

Calameon VTI, 537. 
Calameon-bromid VII, 537. 
CalameonhydrochloridVH, 537. 
Calameonsäure VII, 537. 
Calaminthaöl VII, 653. 
Calciglycin XI, 67. 
Calciumbisaccharat II, 402. 
Calciumfructosate II, 368. 
Calciumglucosate X, 516. 
Calciumglykokoll XI, 68. 
Calciumhexasaccharat II, 403. 
Calciummonosaccharat H, 402. 
Calciumpektat H, 84 — 89. 
Cacliumtetrasaccharat II, 402. 
Calciumtrisaccharat II, 402; 
VIII, 210. 

Calebassencurare, Basen aus — 

V, 189. 

Californian nut meg oil III, 91. 
Californin VTI, 233. 
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Califomisches Muskatöl III, 91. 

— Fettsäuren III, 91. 

Callitrisöle VII, 567. 

Callitrolsäure VII, 751. 

Callose n, 2; VIII, 9. 

— Nachweis VIII, 9. 

Calmatambetin II, 644. 

Calmatambin II, 643. 

Calotropis-Bitterstoff VII, 233. 

Calotropis Hamiltonii VII, 233. 

— Mudari VH, 248. 

— procera Vü, 233. 

Calycanthin II, 644; V, 437. 

— Derivate V, 437. 

— Farbreaktionen V, 438. 

Calycanthinnitrosamin V, 438. 

Calyciarin VII, 50. 

Calycin VII, 122. 

Calycinsäure VII, 123. 

Calyptranthes VII, 638. 

Cambogiasäure VII, 752. 

Camel fat III, 186. 

Cameline Oil III, 38. 

Camellin II, 644; VII, 164. 

Camphan VII, 308, 334, 337, 
401; VHI, 279. 

allo-Camphancarbonsäure VII, 
310. 

o-Camphancarbonsäure VII, 
508. 

Camphansäuren VII, 489, 490. 

Camphen I 1 , 155; VII, 273. 
332, 401, 540. 

Camphenamin VII, 500. 

Camphencamphersäure VII, 
342. 

Camphencamphersäurediamid 
VII, 343. 

Camphencamphersäuredianilid 
VII, 343. 

Camphenchromylchlorid VII, 
344. 

Camphenglykol VII, 334, 338. 

Camphenglykolmonoglucuron - 
säure Vü, 334. 

d-Campherglykolmonoglucu- 
ronsäure II, 526. 

Camphenhydrat VIII, 279. 

/i-Camphenhydrat-d-glucosid 

X, 807. 

Camphenhydrobromid Vü,336. 

Camphenhydrochlorid VII, 
335. 

Camphenhydrojodid VII, 336. 

Camphenilanaldehyd VII, 334, 
339. 

enol-Camphenilanaldehyd- 
acetat VII, 339. 

Camphenilansäure Vü, 339. 

Camphenilansaurechlorid Vü, 
339. 

C amphenilansäuremethylester 
VII, 339. 

Camphenilen VII, 340. 

Oamphenilol VII, 340. 

Camphenilolsäure VII, 339. 


Camphenilolglucuronsäure 
VÜI, 278. 

Camphenilon VII, 340. 
Camphenilonoxim Vü, 340. 
Camphenilonpinakon Vü, 340. 
Camphenilonsemicarbazon VII, 
340. 

Camphenilylacetat Vü, 340. 
Camphenilylalkohol Vü, 339. 
Camphenilylamin Vü, 340. 
Camphenilyl-chlorid Vü, 340. 
Camphenilylphenylmethan VII 
340. 

Camphenilylphthalat, saures 
VII, 340. 

Camphennitrid Vü, 343. 
Camphennitrosit VII, 343. 
Camphennitrosonitrosit Vü, 
344. 

Camphenolglucuronsäure ü, 
522. 

Camphenon Vü, 505. 
Camphenondibromid VII, 478. 
Camphenonhydrobromid VII, 
477. 

Camphenozonid Vü, 338. 
Camphentribromid VII, 335. 
Camphentrichlorid VII, 334. 
/?-d-Camphenylol-d-glucosid 
VIÜ, 312. 

— Derivate VÜI, 313. 
/5-d-Camphenyloltetraacetyl-d- 

glucosid VÜI, 313. 
Camphenylsäure Vü, 339. 
Campher VII, 473, 545. 

— Nachtrag zu den physiolog. 
Eigenschaften VII, 538. 

— sog. künstlicher Vü, 309. 

— Synthese VII, 473. 
/?-CampherammosäureVÜ, 489. 
Ä-Campheraminsäure VII, 488. 
ft-Campheraminsäuremethyl- 

ester VII, 488. 
$-Campheraminsäuremethyl- 
ester VII. 489. 
6-Campher-p-bromphenyl- 
hydrazon VII, 506. 
Camphercarbonsäure Vü, 549. 
Campherchinon VII, 506. 
Campherchinon-semicarbazon 
Vü, 506. 

Campherdichlorid Vü, 479. 
Campherdioxim VII, 506. 
«-Campherdioxim VII, 477. 
^-Campherdioxim VII, 477. 
Campherglykol VII, 482. 
Campherharz VII, 690. 
Campherholzöl VII, 690. 

— Aldehyd aus dem falschen — 
I 2 , 861. 

— falsches VII, 681. 
Campherisochinon Vü, 506. 
Campher-Kobalticyanhydrat 

VII, 509. 

«-Camphemitrilsäure VII, 489. 
/?-Camphernitrilsäure VII, 489. 


Camphernitrimin VII, 504. 
Campherol VII, 475. 
Campheröl VII, 595. 
Campheroxim Vü, 499, 548. 
Campheroxim-acetat Vü, 500. 
Campheroxim-äther Vü, 499. 
Campheroxim-benzoat Vü,500. 
Campheroxim-essigsäure Vü, 
500. 

Campherphoron Vü, 495. 
Campherpinakon Vü, 475. 
Camphersäure VII, 484, 548. 
Camphersäureanhydrid VII, 

486. 487. 

d, 1-Camphersäureanhydrid VII 

487. 

al-Camphersäureäthylester Vü, 
486. 

o-Camphersäureäthylester VII, 
486. 

Camphersäureäthylimid Vü, 
■488. 

Camphersäurediamid Vü, 487. 
Camphersäurediäthylester VII, 
486. 

d, 1-Camphersäurediäthylester 
VII, 487. 

Camphersäuredimethylester 
Vü, 485. 

Camphersäureimid VII, 487. 
al-Camphersäuremethylester 
VII, 485. 

o-Camphersäuremethylester 
VII, 485. 

Camphersäuremethylimid VII, 

488. 

«-Camphersäuremethyliso- 
imid VII, 488. 

tf-Camphersäuremethylisoimid 
VII, 488. 

d, 1-al-Camphersäuremono- 
äthylester VII, 487. 
d, 1-o-Camphersäuremonoäthyl- 
ester Vü, 487. 
Camphersäure-monophenyl- 
ester I 1 , 549. 

Camphersäure-monothymyl- 
ester I 1 , 589. 

Camphersemicarbazon Vü,506. 
^-CamphersulfonsäureVII, 483. 
jr-Camphersulfonsäure VII, 482. 
Campher-jr-sulfonsäureamid 
Vü, 483. 

Campher-jr-sulfonsäurebromid 
VII, 483. 

Campher -jr-sulfonsäurechlorid 
Vü, 482. 

Campher-/?-thiol VII, 482. 
Camphidin VII, 488. 
«-Camphidon V T II, 488. 
/?-Camphidon Vü, 488. 
Camphocarbonsäure VII, 481, 
507. 

Camphoceenamine VII, 341. 
Camphoceensäure, «- und ß - 
VII, 341. 
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<x-Camphoceensäurenitril VII, 
430. 

jS-Camphoceensäurenitril VH, 
341. 

Camphoceonsäure VII, 341. 
d-a-Camphoglucuronsäure II, 
524. 

d-jS-Camphoglucuronsäure II, 
524. 

1-Camphoglucuronsäure II, 524. 
Camphoglykuronsäure, Oi-, ß - 
VH, 475. 

Campholacton VII, 491, 493. 
Campholen VII, 504. 
jS-Campholenlacton VH, 502. 
a-Campholensäure VH, 502. 
^-Campholensäure VII, 503. 
a-Campholensäureamid VH, 

501. 

jS-Campholensäureamid VII, 

502. 

a-Campholensäureäthylester 

Vn, 503 . 

a-Campholensäurenitril VII, 

501. ; 

/?-Campholensäurenitril VH, 
501. 

a-Campholid VII, 486. 
jS-Campholid VII, 486. 
Campholsäure VII, 508. 
<5-Campholsäureanhydrid VII, 
509. 

1-Campholsäureanhydrid VII, 
509. 

Campholsäureester VII, 509. 
Campholsäure-phenylester I 1 , 
548. 

a-Campholytalkohol VH, 492. 
jS-Campholytalkohol VII, 493. 
jS-Campholytsäure VII, 492. 
cis-trans-(a- )Campholytsäure 
VII, 492. 

Camphononsäure VII, 497. 
Camphoransäure VH, 498. 
Camphoronsäure VII, 497. 
Camphorosma VII, 590. 

Tr ■Camphotricar bonsäuren Vn, 
490. 

Camphylamln VII, 548. 
Camphylglykol VII, 507. 
a-Camphylsäure VH, 491. 
/5-Camphylsäure VII, 491. 
Canadabalsam VII, 240, 691. 
Canadin V, 235, 244; VI, 140. 
d-Canadin VI, 140. 
d- u. 1-Canadin, Einwirkung v. 

Jodäthyl auf — V, 236. 

— Salze V, 235. 
a-Canadinäthylchloride V, 236. 
/i-Canadiiiäthylchloride V, 236. 
a-Canadinäthyljodide V, 236. 
d-Cana dinäthyljodide V, 236. 
a-Canadinolsäure VII, 752. 
/?-Canadinolsäure VH, 753. 
Canadinsäure VII, 752. 
Canadolsäure VH, 752. 


Canangaöl VH, 592. 

Canariöl HI, 87; VJJJL, 415. 

— Fettsäuren in, 87. 
Canarisches Drachenblut VH, 

696. 

Canarium VH, 626. 
Canariumharze VH, 701. 
Candelillawachs IH, 214; Vili, 
456. 

Candle fish oil HI, 158. 
Candle nut oil in, 16. 
Candlenußöl III, 16; VHI, 375. 
Candlenußölfettsäuren HI, 17. 
Canella VH, 630. 

Caninin VH, 51. 

Cannabis VH, 587. 

Cannasäure n, 110. 
Cannasaure Salze n, 110. 
Canthariden V, 487. 
Cantharides V, 486. 
Cantharidin I 2 , 1344; V, 485; 
VH, 265. 

— Derivate I 2 , 1346. 

— Konstitution V, 486. 

— Wirkung V, 487. 
Cantharidinsäure I 2 , 1346. 
Cantharsäure I 2 , 1347. 
Capaloeharz VH, 685. 
Caparrapinsäure I 2 , 1366. 
Caperatid VII, 35. 
Caperatsäure VII, 35. 
Caperidin VII, 50. 

Caperin VH, 50. 

Capochöl HI, 62. 

Capranid VH, 64. 

Capransäure VII, 64. 
Caprarsäure VII, 64. 

Caprinate I 2 , 996. 

Caprinsäure I 2 , 995; III, 53, 57, 

102, 104, 146, 161, 182, 
202; VHI, 420. 

— Derivate I 2 , 996. 
Capronitril I 2 , 988. 
Capronsäure III, 53, 102, 146, 

182, 202. 

n-Capronsäure I 2 , 986. 

— Salze und Derivate I 2 , 987. 
n-Capronsäurealdehyd I 2 , 774. 
Capronsäureanhydrid I 2 , 988. 
Capronsäureester I 2 , 987. 
Caproylaceton I 2 , 989. 
Caproyl-Fettsäuren I 2 , 989. 
Caprylalkohol I 1 , 467. 
Caprylate I 2 , 993. 
Caprylo-choleinsäure X, 185. 
Caprylsäure I 2 , 991 ; III, 53, 

102, 146, 182, 202. 

— Ester I 2 , 992. 

— Salze und Derivate I 2 , 992. 
Caprylsäureanhydrid I 2 , 993. 
n -Caprylsäure -n-heptylester I 1 , 

466. 

Caprylsäurenitril I 2 , 993. 
Capsuläscinsäure I 2 , 1366. 
Caramaharz VII, 721. 
Caramelan X, 681. 


Caramyrin VH, 730. 
Carannaelemi VII, 698, 700. 
Carapa guianensis VII, 233. 
Carapa oil HI, 110. 

— Tulucuma VII, 263. 
Carapafett HI, 133. 

Carapaöl in, 110; Vin, 422. 

— Fettsäuren III, 111. 
Carapin VII, 233. 

Carbamid IV, 765. 
Carbamidimidazid IX, 181. 
Carbamidm IV, 783. 
Carbamido-diessigsäurelV, 421. 
a-Carbamido-glycyl-glycin- 

amid IV, 216. 
jS-Carbamido-glycyl-glycin- 
amid IV, 215. 
Carbamido-glycyl-glycinester 
IV, 216. 

Carbaminoessigsäure IV, 419. 
Carbaminosäuren IV, 379. 
Carbaminsäure IV, 778; IX, 
180; XI, 238. 

— Derivate, IX, 181 ; XI, 238. 

— Ester IV, 779. 

— Salze IV, 779. 
Carbaminsäureäthylester IV, 

779. 

Carbaminsäureazid IX, 181. 
Carbanil I 1 , 219. 

Carbanilid I 1 , 218. 
Carbanilsäureäthylester I 1 , 420. 
Carbanilsäurederivat IV, 868. 
Carbanilsäureester I 1 , 218. 
Carbanilsäure-isopropylester 
• I 1 , 342. 

a-Carbäthoxyamino-a-phenyl- 
acetamid IX, 80. 
Carbäthoxyglykokoll XI, 69. 
Carbäthoxyglykokoll-methyl- 
ester XI, 69. 

Carbäthoxyl-d, 1-alaninamid 
IV, 511. 

Carbäthoxyl-d, 1-alanyl-glycin 
IV, 228. 

Carbäthoxyl-d, 1-alanyl-glycin- 
amid IV, 229. 

Carbäthoxyl-d, 1-alanyl-glycin- 
ester IV, 229. 
Carbäthoxyl--alanyl-glycyl- 
glycin IV, 262. 
Carbäthoxyl-diglycyl-glycin 
IV, 256. 

Carbäthoxyl-diglycyl-glycin- 
amid IV, 256. 

«-Carbäthoxyl-diglycyl-glycm- 

ester IV, 256. 

/3-Carbäthoxyl-diglycyl-glycin- 

ester IV, 256. 

Carbäthoxylglutaminsäure IV, 
614. 

Carbäthoxylglycin IV, 420. 
Carbäthoxyl-glycyl-d, 1-alanin 
IV, 221. 

Carbäthoxyl-glycyl-d, 1-alanin- 
amid IV, 221. 
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Carbäthoxyl-glycyl-d, 1-alanin- 
ester IV, 221 

Carbäthoxyl-glycyl-glycin IV, 
215. 

Carbäthoxyl-glycyl-glycinamid 
IV, 215. 

Carbäthoxyl-glycyl-glycin-ester 
IV, 215. 

yff-Carbäthoxyl-glycyl-glycin- 
ester IV, 215. 

Carbäthoxyl-glycyl-glycin-d, 1- 
leucinester IV, 258. 

Carbäthoxyl-glycyl-d, l-leucin 
IV, 223. 

Carbäthoxyl-glycyl-l-tyrosin 
IV, 296. 

Carbäthoxyl-d, 1-leucyl-d, 1-ala- 
nin IV, 240. 

Carbäthoxyl-d, 1-leucyl-glycin 
IV, 239. 

Carbäthoxyl-l-leucyl-l-leucin 
IV, 314. 

Carbäthoxyl-d, 1-leucyl-d, 1- 
phenylalanin-B IV, 244. 

a-Carbäthoxyl-|8-oxalyläth- 
oxylbamstoff IX, 178. 

Carbäthoxyl-triglycyl-glycin- 
amid IV, 273. 

Carbäthoxyl-triglycyl-glycin- 
ester IV, 273. 

d-Carbimidoheptan IX, 178. 

a-Carbocinchomeronsäure V, 
128—130. 

Carbodiphenylimid I 1 , 219. 

Carbofenchonol VII, 518. 

Carbofenchonon VII, 518. 

Carbohämoglobin VI, 219. 

Carbohydrasen V, 539ff. 

Carbohydrazid, symm. IV, 777. 

Carbolsäure I 1 , 530. 

Carbolsäure, Bestimmung I 1 , 
534. 

— Darstellung I 1 , 533. 

— Giftwirkung I 1 , 537. 

— Salze I 1 , 541. 

Carbomethoxy-p -alanin IV, 7 31 . 

<x-Carbomethoxyamino-a-phe- 

nylacetamid IX, 80. 

Carbomethoxylglycin IV, 419. 

N -Carbomethoxyl-d,l-leucinIV, 
574. 

N-Carbomethoxyl-phenylala- 
nin IV, 679. 

Carbonase V, 631. 

Carbonate, Wirkung auf den 
tierischen Organismus I 2 , 
1103. 

Carbonsäuren der aliphatisch. 
Reihe I 2 , 912ff. 

— der aromatischen Reihe I 2 , 
1183. 

— die durch Abspaltung des 
Magnesiums aus Phyllinen 
entstehen VI, 12. 

— dreibasische aliphatische I 2 , 
1170. 


Carbonsäuren, drei- u. mehr- 
wertige zweibasische, ali- 
phatische I 2 , 1 149. 

— gesättigte einbasische I 2 , 
aromatische 1183. 

— mit magnesiumhaltigem 
Komplex VI, 9. 

— vier- und mehrwertige, drei- 
basische, aliphatische I 2 , 
1174. 

— zweibasische, aliphatische 
I 2 , 1092. 

Carbonyl-diglycyl-glycin IV, 
213. 

Carbonyl-diglycyl-glycinamid 
IV, 213. 

Carbonyl-diglycyl-glycinester 
IV, 213. 

Carbonyldiharnstoff IV, 1169, 
IX, 180, 329. 

Carbostyril IV, 970. 

Carbostyrylglucuronsäure II, 
525. 

Carbothialdin IV, 970. 

Carboxäthyl-d, 1-alanyl-d, 1- 
alaninester IV, 230. 

Carboxyäthylaminoacetalde- 
hyd XI, 74. 

Carboxyäthylmethylmalein- 
säureimid VI, 261. 

Carboxyäthyl-p-oxyphenyl- 
serim XI, 182. 

Carboxygalaktonsäure II, 514. 

Carboxyhämatin VI, 233. 

Carboxylasen V, 631. 

Carboxylapocamphersäure VH. 
343. 

— Anhydrid VII, 343. 

d, 1-Carhoxylbenzoylalanin IV, 
505. 

Carboxylcomicularsäure VH, 
130. 

Carboxyllignin X, 336. 

— Bestimmung X, 338. 

— Derivate X, 342. 

o-Carboxylphenylglyceryltro- 

pein V, 85. 

— Lacton des V, 85. 

N -Carboxyl-N -phenylglycin- 
anhydrid IV, 475. 

Carboxymethyl-guanidin XI, 
350. 

— Derivate XI, 351. 

Cardamineöl VH, 606. 

Cardamomcnöl VH, 581. 

Cardamomfett VHI, 430. 

Cariamyrin VII, 730. 

Caricaöl HI, 106. 

Caricarielemi VH, 698, 700. 

Caricin V, 603. 

Carignanetrauben, blauer Farb- 
stoff der VI, 183. 

Carignanetraubenfarbstoff aus 
Roussilon VI, 183. 

Carissin H, 644. 

Carissol II, 687. 


Carlina VII, 679. 

Carlinen I 1 , 156; VH, 353. 
Carmedicin VH, 233. 

Carmedik VH, 233. 
Carminazarin VI, 331. 
Carminazarinchinon VI, 331. 
Carminfarbstoffe VI, 325. 
Carminochinon VI, 331. 
Carminsäure I 2 , 1360; VI, 325. 

— Derivate VI, 326. 

— Konstitution VI, 327. 

— Oxydationsprodukte der VI, 
330. 

— Salze I 2 , 1361; VI, 326. 

— Spaltungen VI, 330. 
Carminsäuren, alcylierte VI, 

326. 

Carminsäuredimethyläther VI, 
326. 

Carminsäurehexamethyläther 
VI, 326. 

Carminsäurepentamethyläther 
VI, 326. 

Carminsäure-tetra-methyläther 
VI, 326. 

Carnitin IV, 820; IX, 210; XI, 
293. 

— Derivate XI, 294. 
Camitinäther XI, 294. 
Camauba Wax HE, 209. 
Camaubasäure I 2 , 1018; VHI, 

420. 

Carnaubawachs HI, 209. 
Carnaubinsäure IH, 257. 
Carnaubon HI, 257. 
Camaubylalkohol I 1 , 478. 
Carnin IV, 820. 

Camosin IV, 824; IX, 209; 
XI, 29. 

— Derivate IX, 209; XI, 30. 
Carobasäure VH, 233. 

Carobin H, 49; VH, 233. 
Carobinase H, 50. 

Carobinose H, 49. 

Caron VH, 529, 550. 
Caron-Bisnitrin VII, 531. 
Caronbisnitrosylsäure VH, 

530. 

Caronoxim VH, 529. 
Caronsäure VH, 529. 

— Anhydrid der VII, 529. 
Caronsemicarbazon VII, 530. 
Carotin VI, 20. 

— Bestimmung VI, 20. 

— Derivate VI, 21. 

— gelbes und rotes VI, 308. 

— tierisches VI, 308. 
Caroubinase H, 46. 

Carp oil HI, 159. 

Carpain V, 426. 

— Derivate V, 427. 
Carpatrochaöl HI, 107 ; VHI, 

421. 

Carpobalsamum VH, 711. 
Carposid II, 644. 

Carquejaöl VII, 612. 
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Carrageenschleim II, 74; VIII, 
17. 

Carragheenschleim II, 74. 
Carthagenacopaivabalsam VII, 
694. 

Carthamin VI, 166. 

Caruban II, 49. 

Carubin II, 49. 

Carubinase II, 49; V, 562. 
Carum VII, 640 ff. 

Carum Gairdneri II, 28. 
Carvacrol I 1 , 580. 

— Alkohol I 3 , 583. 

— Bestimmung I 1 , 581. 

— Eigenschaften I 1 , 582. 

— Salze und Derivate I 1 , 583. 
5-Carvacrol-asobenzol I 1 , 584. 
Carvacroläther I 1 , 583. 

3, 5-Carvacroldisazobenzol I 1 , 
584. 

/ff-Carvacrolglucosid II, 594. 
Carvacrol-sulfonsäuren I 1 , 584. 
Carvacrylamin I 1 , 308. 
ß-Carvacryl-l-arabinosid X,760. 
Carvacrylglucosid I 1 , 583. 
Carvacryl-«-naphthylurethan 
I 1 , 583. 

Carvacryl-phenylurethan I 1 , 
583. 

Carvacryl-schwefelsäure I 1 ,584. 
/ff-Carvacryl-l-xylosid X, 761. 
Carven VII, 273. 

Carvenen VII, 287, 455. 
Carvenolid VII, 464. 
Carvenolsäure VII, 464. 
Carvenon VII, 390, 455. 
Carvenonimin VH, 456. 
Carvenonoxaminoxim VII, 

456. 

Carvenonoxim VII, 456. 
Carvenonsemicarbazon VII, 

457. 

Carvenylamin VII, 456. 
Carveolmethvläther VH, 277, 
390. 

— gebromter VII, 276. 
Carvestren I 1 , 154. 
Carvestrendihydrobromid VII, 

303. 

Carvestrendihydrochlorid VII, 
302. 

Carvolin VII, 468. 
Carvomenthen VII, 348, 460. 
Carvomenthendibromid VII, 
460. 

Carvomenthenhydrobromid 
VII, 460. 

Carvomenthenhydrochlorid 
VII, 460. 

Carvomenthon VH, 458. 
Carvon VII, 313, 459, 545. 
Carvonbisnitrosylsäure VH, 
462. 

Carvonglykuronsäure VII, 459. 
Carvonhydrat VII, 466. 
Carvonhydrobromid VII, 464. 


Carvonhydrochlorid VII, 464. 

Carvonnatriumbisulfitverbin- 
dung VH, 467. 

Carvonpentabromide VH, 464. 

Carvonphenylhydrazon VII, 
469. 

Carvonschwefelwasser stoffver- 
bindung VH, 467. 

Carvonsemicarbazon VII, 469. 

Carvonsemioxamazon VII, 469. 

Carvontetrabromid VH, 464. 

Carvontribromid VII, 463. 

Carvopinon VH, 325. 

Carvotanaceton VH, 457. 

Carvotanacetonoxim VII, 458. 

Carvotanacetonoxaminooxim 
VH, 458. 

Carvotanaceton-Schwefelwas- 
serstoffverbindungen VII, 
458. 

Carvatonacetonsemicarbazon 
VII, 458. 

Carvoxim VH, 280, 467. 

Carvoximacetat VH, 468. 

Carvoximbenzoyläther VII, 
468. 

Carvoximdibromid VH, 468. 

Carvoximhydrobromid VII, 
468. 

Carvoximhydrochlorid VII, 
468. 

Carvoximmethyläther VII, 468. 

Carvoximphenylcarbamin- 
säureäther VII, 468. 

Carvylamine VII, 468. 

Carylamin VII, 530. 

Caryodaphne-Bitterstoff VII, 
234. 

Caryodaphne densiflora VII, 
234. 

Caryophyllen I 1 , 156; VII, 354. 

Caryophyllenbisnitrosit VII, 
356. 

Caryophyllenbisnitrosochlorid 
VII, 355. 

Caryophyllendihydrochlorid 

VII, 355. 

«-Caryophyllennitrolbenzyl- 
amin VII, 356. 

/?-Caryophyllennitrolbenzyl- 
amin VII, 356. 

Caryophyllennitrolpiperidid 
VII, 356. 

Caryophyllennitrosat VII, 356. 

Caryophyllenitrosite VII, 356. 

«-Caryophyllennitrosobromid 
VII, 356. 

Caryophyllenoxim VH, 356. 

Cäryophyllentetrabromid VII, 
355. 

Cascara -Sagra da -Bit terstoff 
VH, 234. 

Cascarillin VII, 234. 

Cascarillöl "VH, 627. 

Cascarillsäure I 2 , 1033. 

Casease V, 598- 


Casein IV, 103; IX, 20. 

— Ammonsalze IV, 106. 

— Bestimmung IV, 104; IX, 20. 
— Derivate IV, 110. 

— Oxydation IX, 21. 

— Peptone aus — IX, 34. 

— Racemisierung XI, 22. 

— Salze IV, 105. 

— Salze mit Basen IX, 21. 

— Salze mit Säuren IV, 109. 
— Schwermetallsalze- IV, 108. 
— Spaltungen IV, 113. 

— Spaltung mit Alkalien IX, 

22 . 

— Spaltung mit Fermenten 
IX, 22. 

— Spaltung durch Säuren IX, 

22 . 

— Sulfurierung IX, 21. 

— Umwandlungs- bzw. Sub- 
1 stitutionsprodukte IX, 21. 

! — Veränderung durch Labfer- 
] ment IV, 118. 

— Verbindung mit Protaminen 
IV, 113. 

— Verbindung mit Säuren IX, 

21 . 

Caseinate, Alkali, Erdalkali- IV, 
105. 

Caseinogen IV, 103. 
Caseinokyrinsulfat IV, 204. 
Caseinsäure IV, 103. 
Caseo-Lysalbinsäure IV, 114. 
Caseogen IV, 103. 

Caseoglutin IV, 120. 
Caseojodin IV, 111. 
Caseoprotalbinsäure IV, 114. 
Caseosen IV, 116. 

Cashew apple oil III, 93. 
Casimirin V, 447. 

Casimirol I 2 , 747. 
Cassiablütenöl VII, 607. 
Cassweed seed oil III, 107. 
Castanin IV, 33. 
Castilladistelblütenfett VIII, 
435. 

Castilla distelsamenöl VIII, 424. 
Castorin I 2 , 750- 
Castoröl III, 75. 

Castor oil III, 75. 

Catalpa bignoides "VH, 261. 
Catalpin VII, 261. 

Catappaöl III, 109. 

— Fettsäuren III, 109. 
Catechin VII, 3. 
d-Catechin XI, 452. 
d, 1-Catechin XI, 486. 
1-Catechin XI, 486. 

Catechin C XI, 487. 
d-Catechin, Abbau XI, 485. 

— Derivate VII, 5; XI, 483. 
d-Catechin, Eigenschaften XI, 
455. 

j Catechine, Vergleich der — XI, 
j 488. 

j — weitere XI, 487. 
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Catechin-tetramethyläther VH, 
5. 

Catechon-tetramethyläther 
VII, 5. 

Catechon-trimethylätherVH, 4. 
Catechugerbsäure VII, 5. 
Catellagsäure VII, 12. 
Cathartinsäure II, 717. 
Cathartogeninsäure II, 718. 
Cativobalsam VII, 692. 
Catoleclnn VII, 51. 
Caulostearin HI, 308. 
Cay-caybutter III, 151. 
Cay-Cay Fat HI, 151. 
Cay-docÖl IH, 106. 
Cayapon-Bitterstoff VII, 234. 
Cayaponia cabocla VH, 234. 
Cayaponiaöl HI, 49. 
Cayaponin VII, 234. 
Oayenne-Linaloeöl VII, 600. 
Cayenneweihrauch VII, 696, 
697, 698, 701, 712. 
Cearawachs IH, 209. 

Cedar nut oil HI, 13. 
Cedernblätteröl VH, 573. 
Cedemholzöl VII, 572. 
Cedemnußöl III, 13; VIII, 371. 

— Fettsäuren IH, 14. 

Cedrene VH, 359. 

Cedrin II, 681; VH, 234. 
Cedriniöl VII, 620. 

Cedriöl VII, 620. 

Cedrol VII, 412, 543. 

Cedron VII, 234. 

Cedroöl VH, 620. 

Celasteröl VIH, 421. 
Celastrus-Bitterstoff VII, 234. 
Celastrus paniculata VII, 234. 
Cellase V, 549. 

Cellobial X, 640. 

— Derivate X, 641. 

— Konstitution X, 640. 
Cellobiase V, 549. 
Cellobionsäure VIII, 257. 
Cellobiose H, 406; VIH, 213; 

X, 598, 915. 

— Derivate VHI, 214; X, 599, 
915. 

— Konstitution X, 598. 

— Polysaccharid aus — VIII, 
232. 

a-CellobioseoktacetatVIII, 214. 
/S-Cellobioseoktacetat VIII, 215. 
Cellobioseoson VIII, 216. 
Cellobiosephenylosazon VIII, 
216. 

Celloisobiose X, 600. 
Cellonsäureester VIII, 74. 
Cellonsäurenitrat VIII, 258. 
Cellosan X, 625. 

Cellose II, 406; X, 598. 

— Konstitution X, 598. 
Cellose-octacetat II, 407. 
Cellose-phenylhydrazon II, 407. 
Cellose-phenylosazon II, 407. 
Cellose-seinicarbazon II, 407. 


Cellosido -glykolsäure X, 839. 

Cellosido-dl-mandelsäure X, 
841. 

Cellosyl-glucosylselenid X, 655. 

Cellosyl-glucosylsulfid X, 654. 

Celloxin II, 43, 198, 222; VIH, 
71. 

Cellulase V, 560, 660. 

Cellulinkömer II, 58. 

Cellulosan II, 58. 

a-Cellulose II, 235. 

/^-Cellulose II, 235. 

Cellulose, Anhydrobiose aus X, 
626. 

— Adsorptionsfähigkeit II, 

212 . 

— Bestimmung, Kupferzahl 
II, 207. 

— Bestimmung des Hydrata- 
tionsgrades VIII, 57. 

— Bestimmung der Hydroly- 
sierzahl VIII, 57. 

— Bestimmung der Kupferzahl 
VIII, 55. 

- — Bestimmung der Viscosität 
von — -lösungen VIII, 58. 

— Derivate II, 218 ff., VJLLL, 75; 
X, 319ff. 

— Echte II, 199; VIII, 49. 

— echte, Acetolyse VIII, 66. 

— echte, Bestimmung VIII, 54. 

— echte, Bildung VIII, 54. . 

— echte, Darstellung VIII, 54. 

— echte, Löslichkeit X, 305. 

— echte, physikal. und ehern. 
Eigenschaften VIII, 60. 

— echte, physiol. Eigenschaf- 
ten VHI, 58. 

— echte, quantitative Bestim- 
mung II, 204. 

— echte, Verhalten gegen Al- 
kalien VHI, 64. 

— echte, Verhalten gegen 
Farbstoffe VHI, 67. 

— echte, Verhaltengegen Oxy- 
dationsmittel VHI, 66. 

— echte, Verhalten gegen Säu- 
ren VIH, 65. 

• — echte, Verhaltengegen Was- 
ser VIH, 64. 

— Farbenreaktionen II, 218. 

— gebleichte H, 228. 

— „inkrustierte“ II, 233. 

— kolloidale II, 216, 220. 

— Labiles — -Nitrat II, 229. 

— lösliche II, 223. 

— Löslichkeit H 213; VIII, 61. 

— Mercerisation H, 220. 

— mercerisierte II, 220. 

— Mercerisierung der II, 215. 

— Methangärung der II, 208. 

— Methylierte X, 326. 

— normale II, 204. 

— Phenyldesoxim der X, 328. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften II, 211 ff. 


Cellulose, quantit. Best, der 
— mit Rohfasermethode 
H, 206. 

— tabellarische Auswertung 
der verschiedenen quantit. 

Bestimmungsverfahren 

II, 207. 

— Tabelle mit Daten über Vor- 
kommen H, 200 — 203. 

— Übersicht über Ausnutzung 
der — im menschlichen Or- 
ganismus II, 211. 

— Übersicht über Ausnutzung 
der Rohfaser im Verdau- 
ungstraktus der Pflanzen- 
fresser H, 209. 

— undefinierbare Abbaupro- 
dukte bei kurzer Essigsäure- 
anhydrideinwirkung H, 21 7. 

— Verbindungen mit Phenolen 
VHI, 80. 

— Verhalten beim Erhitzen H, 
214; VIH, 61. 

— Verhalten gegen Alkalien H, 

215. 

— Verhalten gegen Oxyda- 
tionsmittel H, 217. 

— Verhalten gegen Säuren H, 

216. 

— Verhalten gegen Wasser II, 
215. 

— Weenderverfahren II, 206. 

Cellulosen II, 114, 198ff.; VIH, 

23, 49; X, 240, 283 ff. 

— echte X, 283. 

— echte, Bestimmung X, 293. 

— echte, Darstellung X, 290. 

— echte, Derivate X, 311. 

— echte, Konstitution X, 283. 

— echte, physikal. u. ehern. 
Eigenschaften X, 302. 

— echte, physiologische Eigen- 
schaften X, 296. 

— echte, Verhalten gegen Al- 
kalien X, 309. 

— echte, Verhalten gegen oxy- 
dierende Agenzien X, 310. 

— echte, Verhalten gegen Rea- 
genzien X, 306. 

— echte, Vorkommen X, 285. 

— Einteilung II, 42, 198. 

— Hydratisierte — H, 198. 

— Typische II, 198. 

Celluloseacetat VIII, 76. 

Celluloseacetate II, 229. 

Celluloseacetobutyrat II, 231. 

Celluloseacetonitrat VHI, 79. 

Cellulose, Acetoschwefelsäure- 
ester VIII, 79. 

Celluloseacetosulfat, normales 
II, 230. 

Celluloseacetosulfate H, 230; 
VHI, 79. 

Cellulosearten, Nachweis redu- 
zierender Eigenschaften 
VIII, 55. 
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Celluloseacetobenzoate II, 232. 
Cellulosebenzoate X, 324. 
Cellulosebuttersäureester II, 
231. 

Cellulosebutyrate X, 324. 
Cellulosederivate VIII, 67. 
Cellulosedextrine X,'274. 
Cellulosediacetate II, 230. 
Cellulosedibenzoat II, 232. 
Cellulosedischwefelsäure 11,229. 
Celluloseessigsäure X, 327. 
Celluloseferment II, 210. 
Cellulosefermiat II, 229; VHI, 
76. 

CeUuloseformiate X, 319. 
Cellulosehydrat II, 229. 
Celluloselösung-Amylobakter- 
fäule II, 91. 

Cellulosemonobenzoat II, 232. 
Cellulosemononitrat VIII, 74. 
Cellulosemonoschwefelsäure II, 
229. 

Cellulosenatrium II, 225. 
Cellulosenitrat II, 224. 
Cellulosenitrate II, 226; VIII, 
71; X, 316. 

— Bestimmung X, 317. 
Cellulosenitroacetate II, 230. 
Cellulosenitrobenzoylnitrate 

II, 232. 

Cellulosenitroschwefelsäure- 
ester VIII, 75. 

Cellulosenitrosulfate II, 229; 

vm, 75. 

Celluloseoxalsäureester VHI, 
79. 

Cellulosepalmitat II, 231. 
Celluloseperoxyd II, 218, 226; 
X, 316. 

Cellulosephenylacetat II, 231. 
Cellulose-phenylcarbamidsäure 
ester X, 324. 
Cellulose-phthalat X, 324. 
Cellulosesalpetersäureschwefel- 
säureester II, 229. 
Cellulose-salpetrigsäureester 

vm, 75. 

Cellulosesäuren II, 83. 
Celluloseschleime II, 65. 
Celluloseschwefelsäuren II, 229. 
Cellulosetriacetate II, 229. 
Cellulosetripropionat II, 231. 
Cellulosexanthogenat II, 231 ; 

vm, 79; X, 327. 

Cellulosin II, 58. 

Cellulosine II, 1, 18. 

Celosia Oü m, 35. 

Celosiaöl m, 35. 

— -fettsäuren III, 35. 
Centrophorushiston IV, 160. 
Cephaelin V, 417. 
Cephalanthein II, 645; VII, 

187. 

Cephalanthin II, 645; VH, 187. 
Cephalantussaponin VH, 187. 
Ceratophyllin VII, 61. 


Cera d’api m, 219. 

— di Camauba m, 209. 

— di Palma HI, 210. 
Ceramium-Schleim VHJL, 17. 
Cerapterus quator maculatus, 

Giftstoff des — V, 488. 
Cerasin H, 2, 6, 9. 

Cerasinose H, 11. 

Cerasinsäure II, 6. 

Cerasmose H, 301. 

Cerbera Odollam VH, 234, 249. 

— Tanghin VH, 262. 
Cerberetin II, 646; VH, 234. 
Cerberid VH, 234. 

Cerberin H, 646; VH, 234. 
Cerealin V, 604. 

Cerealose II, 407. 

Cerebrin HI, 261. 
Cerebrinacide m, 253, 265. 
Cerebrininsäure I 2 , 1016. 
Cerebrinsäure IH, 253, 266. 
Cerebron HI, 255, 260. 

— Spaltungsprodukte des HI, 
262, 263. 

Cerebronsäure IH, 245, 261; 
Vm, 470. 

— Derivate VIH, 470. 
Cerebroside HI, 250, 258; VIH, 

469 ff. 

— aus nichtnervösem Gewebe 

m, 266 . 

— des Nervengewebes HI, 
258. 

— pflanzliche Vlil, 472. 

— phosphorhaltige HI, 258. 

— Spaltungsprodukte Vm, 

470. 

Cerebrosidreaktionen HI, 261. 
Cerebrosulfatid HI, 253. 
Cerebrosulfatide IH, 266; VIH, 

471. 

Cerebrot HI, 255. 

Cereinsäure VH, 224. 

Ceres IH, 147. 

Cerin I 2 , 721; H, 248; III, 210; 
VH, 265. 

Cerinsäure H, 248. 
Ceropinsäure I 2 , 1366. 

Cerosilin HI, 210. 

Cerosin I 1 , 491. 

Cerosinsäure I 2 , 1019. 

Ceroten I 1 , 143. 

Cerotinsäure I 2 , 1020; HI, 109, 
209, 212, 219, 220. 

— Derivate I 2 , 1020. 
Cerotinsäurecerylester I 1 , 480. 
Cerotinsäuremyricylester I 1 , 

482. 

Ceroxylin HI, 209, 210. 
Cermuen-Ohrensehmalz IH, 
176. 

Cervicomsäure VH, 65. 
Cerylalkohol I 1 , 479; HI, 152, 
209, 213, 218, 220. 

— Säureester I 1 , 480. 
Cerylester I 1 , 479. 


Ceryl-d-glucosid X, 783. 
Cerylschwefelsäure I 1 , 480. 
Cestodes, Giftstoffe der V, 489. 
Cestrum laevigatum VH, 235. 
Cestrumid VH, 235. 

Cetaceum HI, 223. 
Cetenbromid I 1 , 114. 

Cetine HI, 223. 

Cetrarinin VH, 51. 
Cetrarsäure-Äthylprotectrar- 
säure VH, 77. 

Cetratasäure VH, 65. 
Cetylalkohol I 1 , 475. 

— Äther und Ester I 1 , 476. 

— Derivate I 1 , 476. 
Cetyläther I 1 , 476. 
Cetylbromid I 1 , 114. 
Cetylchlorid I 1 , 114. 
Cetyl-d-glucosid X, 782. 
/J-Cetyl-d-glucosid VHI, 299. 

— Derivate VIH, 299. 
Cetyljodid I 1 , 114, 476. 
Cetylphenylurethan I 1 , 477. 
Cetylphosphorsäure I 1 , 476. 
Cetylschwefelsäure I 1 , 476. 
Cevadillin V, 364. 

Cevadin V, 359. 

— Salze und Derivate V, 361. 
Cevin V, 362. 
Cevinchlorhydrat V, 363. 
Cevinjodmethylat V, 363. 
Cevinoxyd V, 363. 
Ceylon-Gutti VII, 704. 
Ceylon-Zimtöl VH, 596. 
Ceylonmoos II, 27. 
Chaetopterin VI, 338. 
Chailletiafett IH, 120. 
Chairamidin V, 161. 

Chairamin V, 160. 

— Salze V, 160. 
Chakazzikopal VII, 707. 
Chalkon, Farbstoffe, die sich 

vom — ableiten VI, 79. 
Chamaecyparis VH, 570. 
Chamaelicin VH, 217. 

Chamois fat HI, 184. 
Champacaöl VH, 591. 
Chaulmoograoil IH, 134. 
Chaulmugraöl HI, 134; VIII, 
428. 

— Fettsäuren IH, 135. 
Chaulmugrasäure HI, 135, 136; 

Vm, 429. 

Chavibetol I 1 , 646, 647. 

— Derivate I 1 , 647. 

Chavicol I 1 , 594. 

Chaywurzel, Farbstoffe und 

Bestandteile VI, 95. 
Chebulinsäure VH, 6; XI, 472. 

— Abbau XI, 473. 

— Digalloyl-glucose aus — XI, 
469. 

Cheirantin II, 647. 

Cheiranthus VH, 606. 
Cheirinin V, 439. 

Cheirol V, 440. 
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Cheirolin IV, 922; V, 440. 

— Derivate V, 442. 

— Synthese V, 441. 
Cheirolin-thiourethan, Tetra- 

acetyl-glucosid aus X, 814. 
Chekenbitter VII, 235. 
Chekenblätteröl VII, 631. 
Chekensäure I 2 , 1367. 
Chelerythrin V, 398. 
Chelidonin V, 393. 

— Derivate V, 395. 
Chelidonsäure I 2 , 1336. 

— Derivate I 2 , 1337. 
Chemawinit VII, 691. 
Chenocholsäuren III, 320. 
Chenocholsaure^Natrium, Phar- 
ma kolog. Wirkung V, 456. 

Chenopodium VII, 590. 

Cherry gum II, 20. 

— kemel oil III, 80. 

— laurel oil III, 81. 

Chibon VH, 701. 

Chicken fat HI, 192. 
Chiclagutta VH, 791. 
Chiclegummi VII, 692, 791. 
Chikarot VI, 171. 

Chilognatha s. Diplopoda, Gift- 
stoffe der — V, 481. 

Chilopoda, Giftstoffe der — V, 
480. 

Chimaphila umbellata VH, 235. 
Chimaphilin VH, 235. 
Chinagerbsäure VH, 24, 26, 792. 
Chinaibolmyrrhe VII, 712. 
Chinamin V, 145. 

Chinamylin V, 144. 
Chinätonsäure H, 524. 

— Ba-Salz der — u. Kresyl- 
schwefelsäure IV, 979. 

Chinäthylin V, 144. 

Chinaldin I 2 , 1480. 
Chinaldinsäure I 2 , 1481. 
Chinaalkaloide I 2 , 1462. 

— Einteilung V, 121. 

— Konfiguration V, 158. 
Chinagrün VI, 166. 

Chinasäure I 2 , 1309; II, 552; V, 

327. 

— Derivate I 2 , 1311. 

— Salze I 2 , 1310. 

Chinen V, 133, 154. 

Chinese bean oil HI, 49. 

— vegetable wax HI, 222. 

— wax IH, 222. 

— Wood Oil III, 15. 
Chinesisches Baumwachs HI, 

222 . 

Chinesischgrün VI, 166. 
Chinesischer Talg III, 120. 

— Fettsäuren III, 121. 

— Talgsamenöl HI, 18. 

■ — Tannin XI, 476. 

■ — Abbau und Derivate XI, 
478. 

Chinesische Tusche IH, 16. 
Chinhydron I 1 , 639; I 2 , 908. 


Chinicin V, 131, 149. 

Chinid I 2 , 1311. 

Chinidin V, 157. 

— Derivate V, 157. 

Chinin V, 146. 

— Acylverbindungen V, 153. 

— Additionsprodukte V, 150. 

— Alkylverbindungen V, 153. 

— Ätherhomologe des V, 144. 

— epizuckersaures IV, 1002. 

— Halogenalkylate V, 153. 

— Konstitution V, 122. 

— Nachweis V, 147. 

— Oxydation des V, 151. 

— quant. Bestimmung V, 148. 

— Salze V, 149. 

— Substitutionsprodukte V, 
153. 

— Umwandlung in Isomere V, 

149. 

Chinindibromid V, 151. 
Chininharnstoff, salzsaurer V, 

150. 

Chininhydrat V, 147. 
«-Chininjodäthylat V, 153. 
/S-Chininjodäthylat V, 15b. 

— Einwirkung von Organo- 
magnesiumverbindungen 
auf V, 155. 

Chininon V, 152. 

— Derivate V, 152. 
Chininsäure V, 160. 
Chininsulfonsäure V, 153. 
m-Chinit H, 555. 
o-Chinit H, 552. 
p-Chinit H, 554. 

Chinit, cis- II, 554. 

— trans- H, 554. 

Chinite II, 552. 
Chimt-monojodhydrin II, 555. 
Chinoisopropylin V, 145. 
Chinolin I 2 , 1462; IV, 969. 

— Additionsprodukte I 2 , 1476. 

— Bildung I 2 , 1466. 

— ehern. Verhalten I 2 , 1464. 

— Darstellung I 2 , 1468. 

— Derivate l 2 , 1476. 

— Derivate, physiolog. Eigen- 
schaften verschiedener I 2 , 
1482. 

— Doppelsalze I 2 , 1473. 

— Eigenschaften I 2 , 1469. 

— Halogenalkylverbindungen 
I 2 , 1479. 

— Halogenderivate I 2 , 1477. 

— Homologe I 2 , 1480. 

— Konstitution I 2 , 1463. 

— Metallsalze I 2 , 1473. 

* — Nachweis und Bestimmung 
I 2 , 1468. 

— Salze I 2 , 1472. 

— Salze mit Säuren I 2 , 1472. 
j’-Chinolinaldehyd V, 135. 
Chinolinbetain I 2 , 1479. 
Chinolinearbonsäuren I 2 , 1340, 

1481. 


Chinolingruppe, Alkaloide der 
— V, 120. 

j'-Chinolinphenetol V, 135. 
j’-Chinolinphenol V, 135. 
Chinolinreaktionen I 2 , 1472. 
Chinolintetrabromid I 2 , 1478. 
Chinolsäure V, 130. 
[y-Chinolyl]-[«-/S , -vinylchinu- 
clidyl]-carbinol V, 124. 
Chinon C 19 H 16 0 5 N 2 V, 183. 
p-Chinon I 2 , 904. 

Chinon aus Brucinsulfosäure I 
V, 184. 

p-Chinon, Derivate I 2 , 906. 
Chinon, gewöhnliches I 1 , 634. 

— Salze und Derivate I 1 , 636. 
Chinone I 2 , 904 ff. 
Ghinon-oxime I 1 , 636. 
Chinonoximhippurylhydrazon 

IV, 446. 

Chinon-sulfonsäure I 1 , 639. 
Chinopropylin V, 145. 

Chinosol IV, 969. 

Chinotoxin V, 131; 154. 

— Derivate V, 154. 
Chinovagerbsäure VII, 26, 792. 
Chinovasäure I 2 , 1367 ; H, 704. 
Chinovin H, 585; 704. 
«-Chinovin II, 704. 

/8-Chinovin II, 705. 

«-Chinovin, Derivate II, 704. 

/? -Chinovin, Derivate II, 705. 
Chinovinammoniak H, 705. 
Chinovit II, 585. 

Chinovose II, 309, 585; 704. 
Chinovose-osazon II, 309. 
Chinovose- Oson H, 309. 
Chinpropylin V, 144. 
Chinuclidin V, 136. 

Chiodectin VH, 142. 
Chiodectonsäure VII, 142. 
Chione VH, 666. 

Chiosmastix VII, 710. 
Chiosterpentin VH, 710, 722. 
Chiosterpentinöl VH, 628. 
Chiratin VH, 235. 

Chiratogenin VII, 235. 
Chironjiöl III, 130. 

Chironol HI, 308; VH, 732. 
Chironomusfett VIH, 450. 
Chisocheton-Bitterstoff VH 

235. 

Chisocheton divergens VH, 235. 
Chitaminsäure II, 544; XI, 345. 

— Derivate XI, 346. 

— Reduktion und Oxydation 
XI, 347. 

Chitarsäure H, 376; X, 701. 
Chilenin V, 151. 

Chitenol V, 151. 

Chitin H, 375, 527; VH3, 280; 
X, 721. 

— Bildung H, 529. 

— Konstitution X, 721. 

— lösliches H, 534. 

— Nachweis VIH, 280. 
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Chitin, Nachweis und Bestim- 
mung II, 530; X, 723. 

— Pflanzen- H, 528. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften n, 53i. 

— Stickstoffverteilung II, 533. 

— Zusammensetzung II, 527. 
Chätinnitrat H, 533. 
Chitoheptonsäure II, 376, 

383. 

Chitoheptose II, 383. 
Chitonsäure H, 376; X, 698. 
Chitosamin II, 536. 
d-Chitosamin X, 737. 

— Derivate X, 738. 
d-Chitosamin-(«-aminogalak- 

ton-)säure X, 739. 
d-Chitosamin-(a-aminotalon-)- 
säure X, 739. 
d-Chitosaminsäure X, 737. 

— Derivate X, 738. 

Chitosan II, 530, 534; Vm, 

281; X, 722. 

— Konstitution X, 722. 
Chitosanbromhydrat II, 535. 
Chitosanchlorhydrat II, 535. 
Chitosanphosphat II, 535. 
Chitosansulfat II, 535. 
Chitosazon X, 551. 

Chitose II, 36, 375; VIII, 186; 
X, 551. 

Chitose-cyanhydrin II, 376. 
Chitose-hydrazone II, 376. 
Chitose-oxim II, 376. 
Chitose-tribenzoat II, 376. 
Chloracetaldehyde I 2 , 769. 
l^Chloracetobrenzcatechin I 2 , 
873. 

Chloraeetol I 1 , 79. 
l 2 -Chloracetophenon I 2 , 864. 
4-Chloracetophenon I 2 , 866. 
Chloracetyl-d-alanin IV, 283. 
Chloracetyl-d, 1-alanin IV, 222; 
IX, 39. 

Chloracetyl-d-alaninäthylester 
IV, 283. 

Chloracetyl-d, 1-alaninester IV, 

222 . 

Chloracetyl-d-alanyl-glycin IV, 
334. 

Chloracetyl-d-alanyl-glycyl- 
chlorid IV, 334. 
Chloracetyl-d-alanyl-glycyl- 
glycinester IV, 336. 
Chloracetyl-d-alanyl-glycyl-1- 
tyrosin IV, 343. 
Chloracetyl-d-alanyl-glycyl-1- 
tyrosinmethylester IV, 344. 
Chloracetyl-d-alanyl-l-leucin 
IX, 59. 

Chloracetyl-d-alanyl-l-leucyl-d- 
• isoleucin IV, 359. 
Chloracetyl-d-alanyl-l-tyrosin 
IV, 335. 

Chloracetyl-d-a-amino butter- 
saure IX, 53. 


Chloracetyl-d, 1-a-aminobutter- 
säure IX, 39. 

Chloracetyl-l-aminobuttersäure 
IX, 53. 

Chloracetyl-d-aminobutyryl-d- 
alanin IX, 58. 

a-Chlöracetylamino-a-phenyl- 
acetamid IX, 80. 

Chloracetyl-a-aminostearin- 
säure IV, 224. 

Chloracetyl-a-aminostearin- 
säureäthylester IV, 225. 

Chloracetyl-a-aminostearin- 
säuremethylester IV, 224. 

Chloracetyl-l-asparagin IV, 
298. 

Chloracetyl-l-asparaginsäure 
IV, 356. 

Chloracetyl-l-asparaginsäure- 
äthylester IV, 290. 

Chloracetylasparaginsäuredi- 
äthylester XI, 20. 

Chloracetyl-l-asparagylchlorid 
IV, 289. 

Chloracetyl-d, 1-asparagyl-di- 
glycin IV, 355. 

Chloracetyl-d, 1-asparagyl-di- 
glycyläthylester IV, 355. 

Chloracetyl-l-asparagyl-l-leu- 
cin IV, 335. 

Chloracetyl-l-asparagyl-1- 
leucinester IV, 336. 

Chloracetyl-carbomethoxy-1- 
tyrosin IV, 297. 

Chloracetyl-carbomethoxy- 
tyrosylchlorid IV, 297. 

Chloracetyl-carbomethoxy-d, 1- 
tyrosylglycinäthylester IV, 
261. 

Chloracetyl-carbomethoxy-d, 1- 
tyrosylglycyl-d-alanin- 
methylester IV, 346. 

Chloracetylcholesterin VIII, 
481. 

Chloracetyl-diglycyl-glycin IV, 
273. 

Chloracetyl-diglycyl-d, 1-leucin- 
amid IX, 52. 

Chloracetyl-3, 5-dijod-l-tyrosin 
IV, 299. 

Chloracetyl-3, 5-dijod-l-tyro- 
sinmethylester IV, 299. 

Chloracetyl-d-glutamin XI, 21. 

Chloracetyl-d-glutaminsäure 
IV, 291. 

Chloracetyl-d, 1-glutaminsäure 
IV, 225. 

Chloracetyl-glutamyl-diglycin 

IV, 276. 

Chloracetyl-glutamyl-diglycin- 
diäthylester IV, 276. 

Chloracetyl-d-glutamyl-glycin 
XI, 33. 

Chloracetylglycinamid XI, 7. 

Chloracetylglycinäthylester IV, 
426. 


Chloracetyl-glycyl-glycin IV, 
258. 

Chloracetyl-glycyl-glycinester 
IV, 258. 

Chloracetyl-glycyl-p-jod- 
phenylalanin IV, 259. 

Chloracetyl-glycyl-d, 1-leucin- 
amid IX, 50. 

Chloracetyl-glycyl-d, 1-phenyl- 
alanin IV, 258. 

Chloracetyl-glycyl-l-tyrosin 
XI, 31. 

Chloracetyl-d-isoleucin IV, 286. 

Chloracetyl-d, 1-isoleucin IV, 
224. 

Chloracetyl-l-isoleucin IV, 287. 

Chloracetyl-d, 1-p-iodphenyl- 
alanin IV, 227. 

Chloracetyl-d, 1-leucin IV, 223. 

Chloracetyl-l-leucin IV, 285. 

Chloracetyl-leucinamid IX, 40. 

Chloracetyl-d, 1-leucyl-d, 1- 
alanin IV, 260. 

Chloracetyl-l-leucyl-d-alanin 
IX, 59. 

Chloracetyl-l-leucyl-glycyl-1- 
leucin IV, 359. 

Chloracetyl-d-norleucin IX, 54. 

Chloracetyl-d, 1-norleucin IX, 
41. 

Chloracetyl-d-norvalin XI, 19. 

Chloracetyl-l-norvalin XI, 19. 

Chloracetyl-p-oxyphenyläthyl- 
amin IX, 208; XI, 292. 

Chloracetyl-d, 1-phenylalanin 
IV, 226. 

Chloracetyl-l-phenylalanin IV, 
292. 

Chloracetylphenylglycin IV, 
477. 

Chloracetyl-d, 1-serin IV, 353. 

Chloracetyl-triglycyl-glycin IV, 
277. 

Chloracetyl-l-tryptophan IV, 
299. 

Chloracetyl-l-tyrosin IV, 297; 

IX, 55. 

Chloracetyl-l-tyrosinäthylester 
IV, 297. 

Chloracetyl-d, 1-tyrosyl-glycin 
IV, 261. 

Chloracetyl-d-valin IV, 284. 

Chloradenin-d-glucosid IX, 260; 

X, 827. 

Chloral I 2 , 770. 

Chloralhydrat I 2 , 770. 

Chloralhydratcampher VII, 509. 

Chloralhydroveratin V, 362. 

Chlorallylalkohole I 1 , 488. 

«-Chlorallylsenföl IV, 920. 

Chloralose I 2 , 770; VIII, 167; 
X, 508. 

«-Chloralose II, 331. 

^-Chloralose II, 331. 

Chloralurethan IV, 780- 

Chlorameisensäure I 2 , 921. 
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1- Chlor-2-aminocamphan VII, 

500. 

Chlor-6-aminopurin-4-glucosid 
IX, 260. 

Chloranil I 1 , 638; I 2 , 907; IV, 
854. 

Chloranissäuren I 2 , 1270. 

2- Chlor-5-äthoxypyrimidin X, 

149. 

Chloräthyl I 1 , 58. 

Chloräthylen I 1 , 124. 
Chloräthylenchlorid I 1 , 61. 
Chlorbehensäuren I 2 , 1018. 
Chlorbenzaldehyde I 2 , 817 ; 818. 
Chlorbenzoesäuren I 2 , 1200. 
Chlorbenzol I 1 , 182. 
Chlorbenzolsulfonsäure I 1 , 185. 
Chlorbenzotrichlorid I 1 , 244. 
Chlorbenzoylharnstoff IX, 176. 
Chlorbenzylalkohole I 2 , 714. 
Chlorbenzylbromid I 1 , 246. 
p-Chlorbenzylchlorid I 1 , 242. 
Chlor benzylidenchlorid I 1 , 243. 
Chlorbrenzcatechine I 1 , 609. 
Chlorbrenztraubensäuren I 2 , 
1087. 

Chlorbromacetol I 1 , 83. 
Chlorbromäthane I 1 , 68. 
Chlorbrombenzole I 1 , 189. 
«-Chlor -«'-bromcampher VII, 

478. 

«, ?r-Chlorbromcampher VII, 

479. 

/?-Chlor -«-bromcampher VII, 
479. 

Chlor brommethan I 1 , 42. 
Chlorbrommethanverbindun- 
gen I 1 , 42. 

Chlor brompropane I 1 , 83. 
Chlorbrom-pyrrolderivate I 2 , 
1399. 

Chlor bromtoluole I 1 , 246. 
Chlorbutanone I 2 , 798. 
Chlorbuttersäuren I 2 , 966. 
Chlorbutyraldehyd I 2 , 771. 
«-Chlorbutyryl-tropein V, 86. 
Chlorcalciumstärke X, 257. 
Chlorcamphen VII, 335. 
«-Chlorcampher VII, 475. 
«'-Chlorcampher VII, 476. 
/?-Chlorcampher VII, 476. 
jr-Chlorcampher VII, 476. 
/?-Chlorcampheroxim VII, 500. 
jr-Chlorcampher säure VII, 487. 
«-Chlorcamphersäureanhydrid 
VII, 486. 

d, 1-Chlorcamphersäureanhy- 
drid VII, 487. 
«-Chlorcamphersäurechlorid 
VII, 486. 

« -Chlorcampher-ß-sulfonsäure 
VII, 483. 

«-Chlorcampher -jr-sulfonsäure 
VII, 483. 

Chlorcasein IV, 111. 
Chlorcasonsäure IV, 1 12. 


Chlorcerotinsäure I 2 , 1021. 
Chlorchinone I 1 , 637; I 2 , 907. 
Chlorcholestan III, 280. 
«-Chlorcholestanon X, 167. 
/^-Chlorcholestanon X, 167. 
«-4-Chlorcholestanon-7 X, 167. 
jff-4-Chlorcholestanon-7 X, 167. 
Chlorcrotonsäuren I 2 , 1025. 
Chlorcumarin I 2 , 1280. 
Chlorcumarone I 2 , 1283. 
Chlorcuminsäure I 2 , 1215. 
Chlorcyan I 2 , 929. 
Chlorcyancampher VII, 481. 
4-Chlorcytosin IV, 1133. 
n-Chlordecan I 1 , 108. 
«-Chlordehydrocholestanon III, 
286; X, 167. 

/?-Chlordehydrocholestanon III, 
286; X, 167. 

Chlordiäthoxypurin IV, 1044. 
Chlordibromäthane I 1 , 68. 
Chlordibromhydrin I 1 , 83. 
Chlordibrompropane I 1 , 83. 
«-Chlordicarbonsäure X, 168. 
Chlor-dihydro-lapachol I 1 , 696. 
n-Chlordodecan I 1 , 111. 
Chloressigsäuren I 2 , 948. 
Chlorfilicinsäuren I 2 , 891. 
Chlorfilixgerbsäure VII, 13. 
Chlorfilixsäure I 2 , 900. 
l-.Chlorglutarsäure XI, 144. 
l-«-Chlorglutarsäure IX, 119. 
Chlorglykose X, 479. 

«-Chlor -/?-glyoxalin-4-propion- 
säure XI, 199. 
Chlorguajacole I 1 , 614. 
Chlorguanidin IV, 786. 
Chlorhämin VI, 234; IX, 342; 
X, 14. 

Chlorharnstoff IX, 174. 
m-Chlorhelicin II, 627. 
Chlorhelicoidin II, 627. 

1- Chlorheptan I 1 , 101. 

2- Chlorheptan I 1 , 101. 
Chlorheteroxanthin IV, 1050. 

1 - Chlorhexan I 1 , 95. 

2- Chlorhexan I 1 , 95. 

m -Chlor hippursäure IV, 448. 
Chlorhistincarbonsäure IV, 722. 

1- Chlorhistidincarbonsäure IV, 

721. 

ß-Chlorhydratropyl-tropein V, 
86 . 

Chlorhydrochinone I 1 , 632. 
Chlorhydrolapachol VI, 83. 
m-Chlorhydrozimtaldehyd I 2 , 
846. 

Chlorhydrozimtsäuren I 2 , 1224. 

2- Chlorhypoxanthin-d-glucosid 

IX, 260; X, 827. 
Chlorindigo VI, 124. 
Chlorindolbenzoat IX, 229. 
Chlorisatin I 2 , 1294. 
Chlorisobuttersäuren I 2 , 972. 
«-Chlorisobutylessigsäure XI, 
127. 


d, l-«-Chlorisobutylessigsäure 
IV, 574. 

Chlorisocrotonsäuren I 2 , 1027. 
«-Chlorisopropionyltropein V, 
86 . 

/ff-Chlorisopropionyltropein V, 

86 . 

Chlorisopropylbenzole I 1 , 282. 
d, l-«-ChlorisovaleriansäureIV, 
542. 

Chlorisovaleriansäuren I 2 , 982. 
d, l-«-Chlorisovalerylchlorid 
IV, 542. 

Chlorjodacetol I 1 , 84. 
Chlorjodäthane I 1 , 72. 
p-Chlorjodbenzol I 1 , 194. 

Chlor jodmethan I 1 , 48. 

Chlor jodpropan I 1 , 84. 
Chlorkaffein IV, 1080; V, 319. 
8-Chlorcaffein V, 324. 
Chlorkautschuk VII, 784. 
Chlorkodein V, 283. 
Chlorkohlenoxyd I 2 , 1113. 
Chlor-m-kresole I 1 , 570. 

Chlor -o-kresole I 1 , 566. ' 

Chlor -p-kresole I 1 , 575. 
Chlorlimettine I 2 , 1320. 
2-Chlor-p-menthadien-l,3 VII, 
452, 455. 

1- Chlor-p-menthanon-2 VII, 

462. 

Chlormethacrylsäuren I 2 , 1029. 
l 2 -Chlor-4-methoxyaceto- 
phenon I 2 , 870. 

Chlor -4-methoxybenzaldehyde 
I 2 , 836. 

Chlormethyl I 1 , 28. 
Chlormethylnaphthaline I 1 , 
342. 

Chlormilchsäuren I 2 , 1067. 
Chlormonochloracetyl-triace- 
tylglucose X, 485. 
/?-Chlormorphid V, 268. 

1, 1-Chlornitroäthan I 1 , 73. 
Chlornitrobenzole I 1 , 185. 

1, 1-Chlornitrocamphan VII, 
500. 

«-Chlor-«'-nitrocampher VII, 
479. 

«'-Chlor -a-nitrocampher VII, 
479. 

Chlornitrotoluole I 1 , 247. 
Chlorobrom-dulcit II, 448. 
Chlorobromid I 1 , 83. 
Chlorochromin VI, 337. 
ChlorocodonwurzelÖl VII, 679. 
Chlorocruorin VI, 225, 343. 
n-Chloroctan I 1 , 105. 

2- Chloroctan I 1 , 105. 
Chloroform I 1 , 30. 

— Bestimmung I 1 , 33. 

— Farbenreaktion I 1 , 34. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 1 , 31. 

— Zersetzlichkeit I 1 , 33. 
Chlorofucin VI, 341. 

34 
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Chlorogenin VI, 94. 
Chlorogensäure V, 327 ; VH, 20, 
21, 30; XI, 465. 

— Abbau XI, 466. 

— Derivate XI, 466. 
Chlorokodid V, 252. 
Ä-Chlorokodid V, 283. 
^-Chlorokodid V, 283. 

2- Chloromethyl-5-methylalfu- 

ran I 2 , 859. 

Chloromethyl-morphimethin 

V, 279. 

(Ä-)Chloromorphid V, 268. 
Chloronitrophillyrin II, 674. 
Chloronocerin I 2 , 749. 
Chloropentaacetyl-dulcitH,449. 
Chlorophan VI, 311. 
Chlorophane VI, 303. 
Chlorophäasäure VII, 65. 
Chlorophyll VI, 1. 

— Abbau VI, 2. 

— amorphes VI, 1. 

— Derivate VI, 2. 

— krystallisiertes VI, 2. 

— Verhalten im Organismus 

VI, 2. 

Chlorophyllähnliche Farbstoffe 
bei Axtinien und Spongien 
VI, 341. 

Chlorophyllan VI, 5. 
Chlorophyllinkalium VI, 3. 
Chlorophyllintrimethylester VI 
3. 

Chlor-orcine I 1 , 642. 
Chlororubin VI, 94. 
Chloroxindolchlorid IV, 863. 
Chlor -2-oxyacetophenone I 2 , 
868. 

I 2 - Chlor-4-oxyacetophenon I 2 , 
870. 

3- Chlor -4-oxybenzaldehyd I 2 , 

832. 

Chlor-p-oxybenzoesäuren I 2 , 
1271. 

Chloroxybuttersäuren I 2 , 1075. 
Chloroxylonin V, 443. 
Chloroxypropyltheophyllin IV, 
1059. 

Chlorparaxanthin IV, 1120. 
8-Chlorparaxanthin V, 324. 
Chlorpentabromäthan I 1 , 69. 
Chlorpentane I 1 , 90. 
Chlorpentanone I 2 , 800. 
Chlor-phenole I 1 , 549. 
p- u. m-Chlorphenylalanin IV, 
681. 

Chlorphenylessigsäuren I 2 , 

1220. 

Chlorphenylindol IV, 897. 

1 -p - Chlor ph eny lmer ca ptur - 
säure IV, 666. 

p-Chlorphenylmercaptursäure 
IV, 941. 

— Derivate IV, 941. 

p - Chlorph eny lsulf onoxypro - 
pionsäure IV, 942. 


Chlor -phloroglucinver bin dün- 
gen I 1 , 680. 

Chlorpikrin I 1 , 49. 
d-a-Chlorpropionsäure IV, 502. 
d, 1-Ä-Chlorpropionsäure IV, 
518. 

1-Ä-Chlorpropionsäure XV, 522. 
/?-Chlorpropionsäure IV, 737. 
Chlorpropionsäuren I 2 , 956. 
d-<x-Chlorpropionsäure-ester 
IV, 502. 

d, 1-Ä-Chlorpropionsäureester 
IV, 518. 

1- Ä-Chlorpropionsäuremethyl- 

ester IV, 522. 

d-Ä-Chlorpropionylchlorid IV, 
502. 

d, l-<x-Chlorpropionylchlorid 
IV, 518. 

Chlorpropylen I 1 , 127. 
Ä-Chlorpropylenbromid I 1 , 83. 
ß-Chlorpropylenbromid I 1 , 83. 
y-Chlorpropylenbromid I 1 , 83. 
Chlorpropylenchlorid I 1 , 79. 
Chlorpropylpyridin V, 7. 
5-Chlornseudohamsäure X, 
132. 

Chlorpseudokodein V, 286. 
Chlorpyrene I 1 , 362. 

Chlor -pyrogallole I 1 , 673. 
Chlorquecksilber-<x-anilido- 
propionsäureäthylester IX, 
97. 

o-Chlorquecksilberphenylgly- 
cinester IX, 82. 

Chlor -resorcine I 1 , 623. 
m- Chlorsalicin II, 618. 
m-Chlorsalicinblei II, 618. 
5-Chlorsalicylaldehyd I 2 , 829. 
Chlorsalicylsäuren I 2 , 1260. 
Chlorsaligenin I 2 , 733. 
m-Chlorsaligenin II, 618. 
Chlorsantonin I 2 , 1351. 
Chlorstearinsäuren I 2 , 1014. 
Chlorsuccinyl-di-d, 1-alanin IV, 
269. 

Chlortetraacetylfructosen X, 
542. 

Chlortetradecan I 1 , 113. 

2- Chlortetrahydrocymol VII, 

463. 

Chlortheobromin IV, 1064. 
8-Chlortheobromin IX, 280. 
Chlortheophyllin IV, 1057, V, 
334. 

8-Chlortheophyllin V, 324. 
Chlortheophyllin-d-glucosid IX 
257; X, 825. 

Chlor -thymochinone I 1 , 592; 
I 2 , 910. 

Chlor-thymole I 1 , 589. 
Chlortoluol I 1 , 241. 
Chlortoluolsulfonsäuren I 1 , 246. 
Chlortoluylsauren I 2 , 1213. 
Chlortosterin I 1 , 491. 

— Derivate I 1 , 491. 


Chlor-triacetylglucose, Chlor- 
sulfinsäureester der — X, 
486. 

Chlor-(trichloracetyl)-triacetyl- 
glucose X, 485. 
Chlortiglinsäure I 2 , 1032. 
n-Chlorundecan I 1 , 110. 
Chloruracil IV, 1145. 
Chlorurethan IX, 182. 
Chlorvaleraldehyd I 2 773. 
Chlorvaleriansäure I 2 , 976. 
Chlorxanthin IV, 1043. 

3-Chlorxylole I 1 , 258. 
Chlor-m-xylole I 1 , 266. 
Chlor-p-xylole I 1 , 275. 
l 2 -£X-Chlorzimtaldehyd I 2 , 850. 
Chlorzimtsäuren I 2 , 1235. 
Choise lard III, 196. 
Choladiencarbonsäure VHI, 
497. 

/^-Choladiencarbonsäure X, 
191. 

Choladiensäure X, 184. 
/?-Choladiensäure X, 191. 
Ä-Cholandionsäure X, 191. 
Cholalsäure III, 315; X, 195. 
Cholamin III, 325. 

— Salzsaures HI, 325. 

Cholan VHI, 495. 
Cholancarbonsäure VHI, 497; 

X, 185. 

Cholansäure III, 329; VHI, 
499; X, 185; 192, 202. 

— Derivate VHI, 499. 

— Ester III, 329. 

— Salze III, 329. 
Cholansäureamid X, 204. 
Cholansäurechlorid X, 204. 
Cholatriencarbonsäure VHI, 

497. 

Cholecamphersäure III, 326. 
Cholechrom VI, 352. 
Cholecyanin VI, 285. 
Choleglobine VI, 284. 
Cholehämatin VI, 287. 
Choleinsäure III, 317; VHI, 
497; X, 184. 

— gewöhnliche X, 184. 

— Nachweis X, 184. 

— Oxydationsprodukte III, 
328. 

— Reinigung der rohen — 
VIH, 494. 

— Salze IH, 318. 

— Trennung von Desoxychol- 
säure VTH, 494. 

Choleinsäuren, synth. herge- 
stellte X, 184. 

Cholensäure X, 187. 
Cholephäin VI, 277. 
Choleprasin VI, 286; X, 38. 
Cholepyrrhin VI, 277. 
Cholerarotreaktion IV, 852. 
Cholestadien-4, 6-on-8 X, 172. 
Ä-Cholestan III, 282. 
j?-Cholestan III, 281. 
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Cholestan und Pseudocholestan, 
oxydativer Abbau des in 
der Seitenkette X, 176. 

Cholestandiol-4, 7 X, 166. 

Cholestandiol-4, 7-acetat-4- 
benzoat-7 X, 166. 

Cholestandiol-4, 7-diacetat X, 
166. 

Cholestandiol-4, 7-dibenzoat X, 
166. 

Cholestandiol-4, 7-monoben- 
zoat-7 X, 166. 

Cholestandion-ol X, 171. 

Cholestandion-4, 7 X, 171. 

Cholestandion-4, 8 X, 172. 

Cholestandion-4, 7, Oxydations- 
produkte des — X, 171. 

Cholestanol X, 165. 

tx-Cholestanol III, 281; VHI, 
484. 

/^-Cholestanol ni, 280; X, 160. 

y-Cholestanol X, 162. 

^-Cholestanol X, 161. 

«-Cholestanol X, 161. 

Cholestanol-8-ol-4 X, 172. 

Cholestanol-8-ol-4, Acetat 
des — X, 172. 

^-Cholestanol, Doppel Verbin- 
dung aus — u. Pseudoko- 
prosterin X, 162. 

— und seine Stereoisomeren 
X, 160. 

Cholestanole, Doppelverbin- 
dungen X, 162. 

— Oxydationsprodukte X, 
162. 

a-Cholestanon III, 282; VIII 
484. 

/?-Cholestanon III, 280. 

Cholestanon-6 X, 168. 

Cholestanon-7 X, 169. 

Cholestanon-8 X, 170. 

Cholestanon-diol X, 174. 

Cholestanon-7-diol-4, 6 X, 174. 

Cholestanon-7-ol-4 X, 165. 

#-Cholestanon-7-ol-4, Derivate 
Vni, 484. 

Cholestanon-4-ol-7-benzoat X, 
166. 

Ä-Cholestanon-oxim VIII, 485. 

cx-Cholestantriol X, 173. 

/?-Cholestantriol X, 174. 

cv-Oholestantriol-4, 6, 7 X, 173. 

^-Cholestantriol-4, 6, 7 X, 174. 

(X-Cholestantriol-4, 6, 7, Mono 
acetat-(4) des — X, 173- 

Ä-Cholestantriolmonoacetat X, 
173. 

Cholesten III, 279. 

Cholesten-5-dio]-4, 7 X, 173- 

Cholesten-5-dion-4, 7 X, 171. 

Cholesten-5-ol-8 X, 173. 

Cholesten-6-on-8 X, 169. 

Cholesten-6-on-8-ol-4 X, 172. 

Cholesten-6-on-8-ol-4, Acetat 
X, 172. 


Cholesten, Oxydation mit Ka- 
liumpermanganat X, 170. 

— Oxydationsprodukte aus — 
und Chromsäureanhydrid X, 
169. 

Cholestendiol, Diacetat des — 
X, 173. 

Cholestendion X, 171. 

Cholestendion-dibromid X, 171. 

Cholestenhydrochlorid HE, 279. 

CholestenonHE, 284; VIII, 485. 

Ä-Cholestenon-ol X, 171. 

Cholestenon, Oxydativer Abbau 
X, 164. 

Cholesteride der Saponine VII, 
150. 

Cholesterilen III, 278; VIII, 484. ' 

Cholesterin HE, 37, 55, 56, 73, 
93, 97, 161, 165, 170, 172, 
175, 176, 177, 196, 203, 

218, 268. VII, 473; X, 156 ff. 

/^-Cholesterin III, 273. 

— Additionsverbindungen III, 
273; VIII, 479; X, 159. 

— Äther VIII, 479. 

— Bestimmung III, 270 ; VIII, 
478; X, 158. 

— Chlorderivate VIII, 488. 

— Derivate III, 273ff.; VIII, 
484. 

— Doppelverbindungen aus — 
u. Lithiumchlorid X, 159. 

— Einwirkungsprodukte von 
Benzopersäure auf — X, 
174. 

— Einwirkungsprodukt von — 
und Wasserstoffsuperoxyd 
VHI, 487. 

— Einwirkungsprodukte von 
Chromsäure auf — III, 287 ; 
X, 171. 

— Ester VIII, 480; X, 159. 

— Farbenreaktionen III, 269. 

— Nachweis HI, 269. 

— Nitroderivate X, 164. 

— Oxydation des — i. d. Sei- 
tenkette X, 176. 

— Oxydationsprodukte X, 173. 

— Oxydationsprodukte aus — 
u. unter bromigsaurem Ka- 
lium X, 175. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften HI, 272 ; VHI, 478 ; 
X, 157. 

— physiolog. Eigenschaften 
III, 271; X, 156. 

— stickstoffhaltige Derivate 
III, 274; VHI, 483. 

— Umwandlungsprodukte der 
Nitroderivate des — X, 165. 

— ungesättigte Derivate VHE, 
484. 

— ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe aus — HE, 278 ff. 

— Vorkommen VHI. 473; X, 
156. 


Cholesterin-Chlorderivat 
C 26 H 47 C10 VII I , 488. 

— — C^H^Cl^Og VII I , 488. 

— — C^gH^C^Og VHI, 488. 

^56-^104^5^2 VHE, 488. 

Cholesterindibromid HE 275. 
Cholesterin-dichlorid HI 275. 
Cholesterin-digitonin HE, 274. 
Cholesterin-dioscin VHI, 479. 
Cholesterin-essigsäure HE, 273. 
Cholesterinester HI, 277. 
Cholesterin-gitonin VHE, 479. 
Cholesterin-d-glucosid X, 783. 
Cholesterinhydrochlorid HE, 

275. 

Cholesterin-oxalsäure HE, 273. 
«-Cholesterinoxyd X, 174. 
/?-Cholesterinoxyd X, 174. 
Cholesterinsäure HE, 327. 
CholesterinschwefelsäureX, 159. 
Cholesterinurethan VIII, 481. 
Cholesterylacetat HE, 276; 
VHE, 481. 

— Derivate VHE, 481. 

— Oxydationsprodukte aus — 
u. Chromsäure X, 171. 

— Unterscheidung von Phyto- 
sterinacetaten IH, 303. 

Cholesterylamin VHE, 483. 
Cholerylamine aus Choleste- 
nonoxim VHI, 485. 
Cholesterylanilin HE, 275. 
Cholesteryläther HI, 274. 
Cholesteryl-äthyläther VHI, 

479. 

Cholesterylbenzoat HI, 278. 
Cholesterylbenzyläther IH, 
274; VHI, 480. 
Cholesterylbromid VHI, 480. 
Cholesterylchlorid HE, 276; 
VHI, 480. 

Cholesterylelaidinsäureester 
HE, 278. 

Cholesterylisobutyrat III, 277; 
VHI, 482. 

Cholesteryl-p-kresyläther VHI, 

480. 

Cholesteryl-methyläther VHE, 
479. 

Cholestery-m-methylbenzyl- 
äther VIII, 480. 
Cholesteryl-p-methylbenzvl- 
ather VHI, 480. 
Cholesteryl-a-naphthylurethan 
VHI, 481. 

Cholesterylnitrit HI, 276. 
Cholesteryl-m-nitrobenzoat X, 

159. 

Cholesteryl-p-nitrobenzoat X, 

160. 

Cholesteryl-oleat HE, 277; VHE 
482. 

Cholesterylpalmitat HE, 277; 
VHI, 482. 

Cholesteryl-phenyläther VHI, 
479. 


34 * 
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Cholesterylphenylurethan III, 
275. 

Cholesterylpropionat IH, 276; 
VIII, 481. 

— Derivate VIII, 481, 
Cholesteryl-propyläther VIII, 

479. 

Cholesterylsalicylat VIII, 483. 
Cholesterylstearat III, 277 ; 
VIII, 482. 

Cholestol I 2 , 724; HI, 308. 
Cholestrophan IV, 1158; V, 
322. 

«-Cholestylamin VIII, 485. 
/S-Cholestylbenzoat X, 160, 
#-Cholestylbromid VTII, 484. 
/?-Cholestyl-chloracetat X, 160. 
Ä-Cholestylchlorid III, 282; 
Vin, 484. 

#-Cholestylchlorid III, 280. 
/#-Cholestyl-cinnamat X, 161. 
/?-Cholestylformiat X, 160. 
ß-Cholestyl-propionat X, 160. 
/?-Cholestylstearat X, 160. 
Choletelin VI, 285. 
Choleverdin VI, 285. 

Cholin IV, 828; IX, 211; XI, 

295. 

— Bestimmung IV, 831; XI, 

296. 

— Darstellung aus Samen IV, 
839. 

— Derivate IV, 832; IX, 213; 
XI, 299. 

— Eigenschaften IX, 212, 

— Glycerinphosphorsaures — 
XI, 300. 

— Nachweis IV, 830; IX, 212; 
XI, 296. 

— physikal. u. chem. Eigen- 
schaften XI, 299. 

— physiolog. Eigenschaften 
XI, 297. 

— Trennung von /?-Amino- 
äthylalkohol XI, 297. 

— Verbindungen mit anorgan. 
Elementen XI, 299, 

Cholinäther XI, 302. 
Cholinchloride, Fettsäuren XI, 

301. 

Cholinester XI, 302. 
Cholinmuscarin XI, 304. 
Cholinpropylester XI, 302. 
Cholinsalpetrigsäureester XI, 

302. 

Choloidansäure III, 326; X, 
194. 

Choloidansaure-Ester III, 327. 
Choloidansäure-pentamethyl- 
ester X, 195. 
Choloidinsäure III, 316. 
CholoidinsauresNatrium, Phar- 
makolog. Wirkung V, 456. 
Cholsäure III, 315; VIII, 495; 
X, 195, 209. 

— Fluoreszenzprobe III, 316. 


Cholsäure, Hammarstens Salz- 
säurereaktion m, 3i7. 

— Konstitutionelle Beziehun- 
gen zur Dehydrocholsäure 
und Lithocholsäure X, 208. 

— Mylius’ Jodreaktion der — 
m, 3i6. 

— Nachweis III, 317. 

— Oxydationsprodukte der — 
3U, 323. 

— Reinigung der rohen — 
Vin, 494. 

— Salze III, 317. 

— Tre nnun g von Cholein- u. 
Desoxycholsäure VIII, 494. 

Cholsäureacetylderivat 111,317. 
'Cholsäureamid III, 317. 
Cholsäureanhydrid X, 197. 
Cholsäureäthylcster III, 317. 
Cholsäureazid III, 317. 
Cholsäure-Hydrazid III, 317. 
Cholsaures Natrium, Pharma- 
kologische Wirkung V, 456. 
Cholsäurereihe X, 195, 209. 

— Übersicht X, 196. 
Chondridin X, 727. 

Chondrin II, 35; II, 376. 
Chondroalbumoid IV, 187. 
Chondroglucose II, 376. 
Chondroitinll, 361; IV, 961; X, 

726. 

— Konstitution X, 726. 
Chondroitinbarium IV, 961. 
Chondroitinschwefelsaure IV, 

958; X, 726. 

— Bestimmung IV, 959. 

— Derivate IV, 960; X, 727. 

— Konstitution X, 726. 
Chondroitsäure IV, 958. 
Chondromucoid IV, 149. 
Chondronsaure X, 701. 
Chondroproteide IV, 137. 
Chondrosin IV, 961. 
Chondrosamin X, 734. 

— Derivate, X, 735. 
Chondrosaminoheptonsäuren 

X, 742. 

Chondrosaminsäure X, 739. 
Chorioidea, Augenmelanin der 
VI, 296. 

Chorisiaöl III, 63. 
Chrom-glucosat II, 340. 
Chromialanin IX, 96. 
Chromiglycin IX, 76. 
Chromogen eines Skatolrots 
VI, 377. 

Chromophane VI, 311. 
Chromosantonin I 2 , 1357. 
Chryiodin VI, 109. 
Chrysalidenöl III, 174; VIII, 
450. 

Chrysamidsäure VI, 109. 
Chrysaminsäure VI, 108. 

— Derivate VI, 108. 
Chrysanthemin V, 43; VII, 257, 

673. 


Chrysanthemum-cineraiae- 
folium VII, 257. 
Chrysarobin VI, 101. 

— Derivate VI, 101. 
Chrysantinsäure VI, 109. 
Chrysatropasäure I 2 , 1319; II, 
635. 

Chrysen I 1 , 362. 

— Derivate I 1 , 364. 

Chrysin VI, 47. 

— Derivate VI, 49. 
Chrysocetrarsäure VII, 124. 
Chrysochinon I 1 , 363. 
Chrysocyaminsäure VI, 109. 
Chrysoketon I 1 , 364. 
Chrysophanhydranthron VI, 
102 . 

Chrysophaniin VI, 100. 
Chrysophanimidammoniak VI, 
99. 

Chrysophansäure VI, 98. 

— Derivate VI, 99. 

— Glykosid der VI, 100. 
Chrysophansäuredimethyl- 
äther VI, 100. 

Chrysophansäuremonomethyl- 
äther VI, 100. 

Chrysophyllum-Bitterstoff VII, 
235. 

Chrysophyllum imperiale VII, 
235. 

Chrysophyscin VII, 138. 
Chymase V, 603, 618, 662. 

— physikal. und chemische 
Eigenschaften V, 620. 

Chymosin V, 618. 
Cicatanbalsam VII, 698, 701. 
Cichoriigenin II, 647. 
Cichoriumglucosid II, 647. 
Cicuta VII, 640. 

— virosa VII, 235. 

Cicutoxin VII, 235, 253. 
Ciliansäure III, 325; VIII, 499; 

X, 202. 

— neutraler Methylester der — 
VIII, 499. 

— Trimethylester der — III. 
326. 

Cimicinaldehyd I 2 , 783. 
Cimicinsäure I 2 , 1034. 
Cinchamidin V, 127, 142. 
Cinchen V, 133. 

Cinchol I 2 , 724; III, 308. 
Cincholoipon V, 129, 141. 
Cincholoiponsaure V, 129. 
Cinchomeronsäure I 2 , 1488; V, 
128. 

Cinchonicin V, 131. 
Cinchonamin V, 142. 

— Derivate V, 143. 
Cinchonidin V, 138. 

— Derivate V, 138. 

— Verbindungen mit Chinin 
V, 139. 

j ^-Cinchonidin V, 140. 
j y-Cinchonidin V, 140. 
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Cinchonin V, 124. 

— Additionsprodukte V, 126. 

— Konstitution V, 122. 

— Oxydation V, 127. 

— quarternäre Verbindungen 
des — V, 130. 

— Salze V, 126. 

— Umwandlung in Isomere V, 
125. 

/CCinchonin, Einwirkung von 
Organomagnesiumverbin- 
dungen auf — V, 155. 
a-Cinchonindibromid V, 127. 
ß-Cinchonindibromid V, 127. 
Cinchoninon V, 130, 132. 
Cinchoninsäure I 2 , 1481; V, 
128, 130, 141. 
Cinchotenidin V, 139. 
Cinchotenin V, 127. 

Cinchotin V, 127; V, 140. 

— Derivate V, 141. 
Cinchotinchlorid V, 141. 
Cinchotoxin V, 131. 

— Derivate V, 132. 
a-Cinensäure VII, 536. 
/CCinensäure VII, 536. 

Cineol H, 523; VII, 533. 
m-Cineol VII, 304. 

Cineol der Terpentinreihe VII, 
295. 

Cineolbromid VII, 535. 
Cineoldibromid VII, 535. 
Cineolhydrobromid VH, 535. 
Cineolhydrochlorid VII, 535. 
Cineoljodid VII, 535. 
Cineoljodol VII, 537. 

Cineol -Ä-naphthol VII, 537. 
Cineol-/? -naphthol VH, 537. 
Cineoloxalsäure VH, 537. 
Cineolphosphorsäure VII, 537. 
Cineolpyrogallol VII, 537. 
Cineolresorcin VII, 537. 
Cineolsäure VII, 535. 
Cineolsäureanhydrid VII, 536. 
Cinnamalazin I 2 , 849. 
Cinnamal-diureid I 2 , 849. 
Cinnamalurethan I 2 , 849. 
Cinnamomum VII, 595 ff. 
Cinnamoyl-glycin I 2 , 1235; IV, 
250; IX, 83. 

Cinnamoyl-glycyl-glycin IV, 
269. 

Cinnamoylglykokoll IX, 83. 
Cinnamoyl-inosite X, 749. 
Cinnamoyl-d, 1-phenylalanin 

IV, 252. 

Cinnamylaminoessigsäure IV, 
456. 

d-Cinnamylcocain V, 96. 
1-Cinnamylcocain V, 96. 
Cinnamylcocaine V, 95. 
Cinnamylekgoninmethylester 

V, 95. 

/^-Cinnamyl-d-glucosid VIII, 
308. 

Cinnamylidenaceton I 2 , 850. 


Cinnamylidenacetophenon I 2 , 
850. 

Cinnamylidenamid I 2 , 849. 
Cinnamylidenessigsäure I 2 , 850. 
Cinnamylidenhippursäure I 2 , 
850. 

Cinnamylidenmalonsäure I 2 , 
850. 

/?-Cinnamylindol IV, 860. 
Cinnamylphenetol IV, 970. 
Cinnamyltropein V, 83. 
Cinogensäure VH, 536. 

Cire des abeilles IH, 219. 

— d’arbre III, 222. 

— de Balanophore HI, 213. 

— de bananier HI, 211. 

— de Camahuba III, 209. 

— de Carnauba IH, 209. 

— de Goudang HI, 211. 

— d’insectes IH, 222. 

— de Japon III, 152. 

— de lin IH, 213. 

— de Myrica IH, 119. 

— d’Ocuba IH, 212. 

— de Palmier III, 210. 

— de pisang IH, 211. 

— de Raphia III, 211. 

Cistus VII, 630. 

CitirosmaÖl VII, 595. 
Citraconsäureimid X, 88. 
Citral I 2 , 778; VII, 367, 421, 

543. 

— gewöhnliches I 2 , 780. 
Ci±ral-a I 2 , 780- 
Citral-b I 2 , 780. 

Ä-Citral VH, 371. 
yS-Citral VII, 371. 
Citralamidoxim VH, 424. 
Citralanilid VH, 424. 
Citralbisulfitverbindungen VH, 

424. 

Citralglykuronsäure VII, 422. 
Citralhydrosulfonsaure Deri- 
vate I 2 , 780. 

Citraloxim VII, 424. 
Citralozonide VH, 423. 
Citralphenylhydrazon VII, 424. 
Citralpinakon VII, 423. 
Citralsemicarbazone VH, 424, 

425. 

Citralsemioxamazon VH, 425. 
Citralthiosemicarbazon VH, 
425. 

Citramid I 2 , 1181. 

Citrapten I 2 , 1320. 

Citren VII, 273. 

Citriosma apiosyce VII, 235. 

— cujabana VH, 235. 
Citriosmin VII, 235. 
Citrocymase V, 539. 

Citronellal I 2 , 781; VH, 415. 

— Derivate I 2 , 782. 
Citronellal-bisulf itverbindun - 

gen VII, 417, 418. 
Citronellal-diäthylacetal VH, 
420. 


Citronellal-dimethylacetal VII, 
419. 

Citronellal-dimethylacetal- 
glykol VH, 419. 

Citronellal -hydroxamsäure 
VH, 421. 

Citronellal-oxim VH, 418. 

Citronellal-ozonid VH, 415. 

Citronellal-phenylhydrazon VH 
419. 

Citronellal-phosphorsäure VH, 
419. 

Citronellal-semicarbazon VH, 

419. 

Citronellal -thiosemicarbazon 
VH, 419. 

Citronellisoxazolidin VH, 418. 

CitronellÖl VII, 575. 

Citronellol VII, 363, 415. 

/?-d-Citronellol-d-glucosid VHI, 
316. 

Citronellol-glycerin VH, 365. 

Citronellol-glykol VH, 365. 

Citronellol -natriumbisulfitver- 
bindungen VII, 365. 

Citronellol -ozonid VH, 364. 

/?-d-Citronelloltetraacetyl-d- 
glucosid VIH, 316. 

Citronellsäure VII, 416. 

Citronellsäure-amid VH, 418. 

Citronellsäure-citronellylester 
VII, 365. 

Citronellsäurenitril VH, 418. 

Citronellyl-acetat VH, 365. 

Citronellyl-benzoat VII, 365. 

Citronellylbrenztraubensäure- 
ester VH, 365. 

Citronellyl-camphersäure VH, 
365. 

Citronellyl-capronat VII, 365. 

Citronellyl-crotonat VII, 365. 

Citronellyl-diphenylmethan 
VII, 365. 

Citronellyl-formiat VH, 365. 

Citronellylidenaceton VII, 420. 

Citronellylidenaceton, Semicar- 
bazidsemicarbazon des — 
VH, 420- 

Citronellyliden-cyanessigsäure 
VII, 421. 

Citronellyliden-essigsäure VII, 

420. 

Citronellyl*/?-naphthochinolin 
VH, 420. 

Citronellyl-^-naphthochinolin - 
säure VH, 240. 

Citronellyl-phthalsäureVH,365 

Citronellyl-valerianat VH, 365. 

Citronenkemöl IH, 69. 

Citronenöl VII, 618. 

— Kohlenwasserstoff aus I 1 , 
136. 

Citronenölcampher I 2 , 1320. 

Citronensäuren I 2 , 1174. 

— Derivate und Salze I 2 , 1179. 

— quant. Bestimmung I 2 ,l 176. 
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Citronensäure-triphenylester 
I 1 , 549. 

dtrullol VHI, 491. 

Citrus VH, 618 ff. 
Citrylhydroxamsäure I 2 , 781, 
VH, 426. 

Citrylidenacetessigester VII, 
425. 

Citrylidenaceton VII, 425. 
Citrylidencyanessigsäure VII, 
425. 

Citrylidenmesityloxyd VII, 425. 
<tf-Citryl-/?-naphthocinchonin- 
säure VII, 425. 

Cladestin VH, 109. 
Cladoninsäure VII, 117. 
Clarettaharz VII, 692. 
Clavicepsin VTII, 340. 
Clionasterin III, 301. 
Clionasterindibromid m, 302. 
Clionasteryl-acetat III, 301. 
Clionasteryl-benzoat III, 301. 
Cloven VTI, 360. 

Clover Oil III, 50. 
Clupanodonsäure III, 156. 
Clupein IV, 164; IX, 27. 

— Spaltung der Fermente IX, 
27. 

Clupein-Eiweißverbindungen 

IV, 165. 

Clupeon IV, 164, 168. 
^-Clupeon IV, 168. 

Clupeovin IV, 80. 

Cluytianol VIII, 491. 
Cluytiasterin ausCluytia similis 
VIII, 491. 

Cnethocampa, Giftstoffe der — 

V, 484. 

Cnicin II, 648; VH, 265. 
Cobralecithid V, 460. 
Cocaalkaloide I 2 , 1407. 
Cocablätteralkaloide V, 93. 
Cocablätteröl VH, 614. 
«-Cocain V, 95. 
d-Cocain V, 94. 
d-t^-Cocain V, 94. 

1-Cocain V, 93. 

— Derivate V, 94. 
r-Cocain V, 94. 

Cocaine V, 93. 

— isomere V, 95. 

— Derivate V, 95. 
Cocaingruppe, Konstitution u. 

physiolog. Eigenschaften V, 
97 ff. 

Coccellinsäure VTI, 66. 
Coccerinsäurecoccerylester I 1 , 
495. 

Coccerylalkohol I 1 , 495. 
Coccinin I 2 , 1362; VI, 327, 329. 
Coccinsäure VTI, 66. 
«-Coccinsäure VT, 330. 
/tf-Coccinsäure VT, 331. 
Coccoguidiiöl IH, 35. 

Cocculin VH, 235. 

Cocculus Leaebra VTI, 236. 


Cocellsäure VH, 65. 
Cocerinsäure I 2 , 1363. 
Cochenille-alkohole I 1 , 492. 
Cochenillefarbstoffe VT, 325 ff. 
Cochenillefett VHI, 450. 
Cochenillesäure I 2 , 1362; VT, 
327, 330. 

Cochinchinawachs III, 151. 
Cochlearia VH, 604- 
#-Cochlosperminsäure VH, 753. 
Cochlospermum gossypium H, 
2 . 

Cocoabutter TH, 116. 

Cocoanut oil HI, 146. 
Cocoinäthyläther HI, 147. 
Cocos Mikaniana VH, 253. 

— oleracea VTI, 253. 
Cocosbutter III, 146. 

Cocosfett III, 146; VTII, 436. 
■ — Fettsäuren HI, 148. 
Cocosnuß, Globulin aus IV, 29. 
Cocosnußbutter, Mannheimer 

III, 147. 

Cocosnußöl HI, 146; VH, 
579. 

Cocosnußöl-äther VTI, 579. 
Cocosit H, 570; VTII, 288. 
Cocosöl III, 146. 

Cod liver oil TH, 160. 
Coenomycin VH, 110. 
Coerulinschwefelsäure VI, 370. 
Coffalsäure V, 327; VH, 21. 
Coffee berry oil III, 103. 
Coffein IV, 1068; X, 125. . 
— Bildung IV, 1071. 

— chlorogensaures V, 327. 

— Derivate X, 126. 

i — physiolog., physikal. und 
chemische Eigenschaften 

IV, 1076. 

— Unterscheidung vom Cof- 
fein X, 125. 

Cohuneöl III, 148. 

Cohune oil IH, 148. 

Colamyrin VII, 730. 
Colatannin VTI, 7. 
Colatannin-anhydride VTI, 7. 
Colatein XI, 488. 

Colatin XI, 488. 

Colchicein V, 357. 

— Derivate V, 358. 

Colchicin V, 354. 

— Bestimmung V, 354. 

— Konstitution V, 356. 
Colchicinsäure V, 358. 
Colchicumautumnale-alkaloide 

V, 354. 

Colein VT, 181. 
Cölenteratengift V, 494. 
Coleoptera, Giftstoffe der — 
V, 485. 

Coleopterin VT, 309. 

Collidin IV, 823. 

^-Collidin V, 129. 

Collidon IV, 823. 

Colloturin VH, 233. 


Colocynthin II, 648; VII, 263, 
265. 

Colocythein II, 649. 
Colombowurzel-Alkaloide V, 
451. 

Colophen VII, 362. 
Colostralfett VHI, 450. 
Colostrumfett VTH, 450. 
Colubrina-Bitterstoff VTI, 236. 
Colubrina rechinata VTI, 236. 
Columbamin V, 451. 

— Derivata V, 451. 
Columbaminchlorid V, 451. 
Columbaminjodid V, 451. 
Columbaminpentasulfid V, 452. 
Columbia Drachenblut VII,69ß. 
Columbin IV, 78; VH, 236. 

263. 

Columbin-diacetat VTI, 236. 
Columbinin IV, 78. 
Columbisches Tacamahak VII, 
698, 701. 

Columbo-Bitterstoff VII, 236. 
Columbosäure I 2 , 1367; VII, 
236. 

Colza oil IH. 43. 

Colzaöl IH, 43. 

Comatuline VI, 315. 
Commiphora VTI, 624. 
Commiphorsäuren VH, 753. 
Comon oil TH, 73. 

Comonöl IH, 73. 

Compound lard III, 197. 
Comuöl TH, 73; VTII, 411. 
Conchairamidin V, 161. 

— Salze V, 162. 

Conchairamin V, 161. 

— Derivate V, 161. 
Conchinamin V, 146. 
Conchinin V, 157. 

— Derivate V, 157. 

Conchiolin IV, 172. 
Concusconin V, 163. 

— Derivate V, 163. 
Condurangorindenöl VII, 680. 
Conessin 379. 

Confluentin VH, 110. 
Congerserum, Wirkung V, 475. 
Conhydrin V, 10. 

— Derivate V, 11. 
Conhydriniumjodide, Stereoiso- 

merie V, 12. 

«-Conicein V, 13. 

^-Conicein V, 13. 

— Salze V, 14. 

— Überführung in 1-Conin V, 
14. 

y-Conicein V, 14. 

<5-Conicein V, 17. 
fi-Conicein V, 19. 

— Trennung in zwei diastereo- 
mere Formen V, 19. 

Coniceine V, 13 ff. 

Conidin V, 19. 
Coniferae-alkaloide V, 351. 
Coniferenöle VHI, 371. 
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Coniferenwachse VUI, 457. 
Coniferin II, 627; VIII, 336; 
X, 859. 

— Derivate X, 859. 
Coniferylalkohol I 2 , 735; II, 

628. 

Ä-Coniin V, 7. 

d-Coniin, Salze und Derivate 
V, 9. 

Coniin und Verwandte, Reak- 
tionen V, 21/23. 

— Unterscheidung von Ver- 
wandten und anderen Alka- 
loiden V, 22. 

Conimaharz VII, 698, 701. 
Conimen VII, 358. 
Coniocyhsäure VH, 125. 
Coniumalkaloide V, 7. 

— Isolierung aus tierischen 
Gewehen V, 24. 

— Trennung der — V, 11. 
Coniniumjodide, isomere V, 9. 
Connarin VH, 236. 

Connarus cymonus VII, 236. 

— Uleanus VII, 236. 
Conspersasäure VII, 66. 
Convallamarin H, 697; VHI, 

353. 

Convallamarinzucker II, 376. 
Convallamaritin H, 698. 
Convallaretin II, 698. X, 889. 
Convallarin H, 698 ; VIII, 353 ; 
X, 889. 

Convicin V, 390, 447. 
Convolvulin II, 696; X, 889. 
Convolvulinsäure II, 697. 

— Bariumsalz II, 697. 

— Calciumsalz H, 697. 
Convolvulus VII, 650. 
Coorongit VII, 691. 

Copaifera VII, 611. 
Copaivabalsame VII, 693. 
Copaivasäuren VII, 753. 
Copalikin VII, 236. 

Copalin VII, 690. 

Coriamyrtrin H, 649; VII, 253, 

265. 

Corianderöl VH, 638. 
Coriandersamenöl III, 71 ; VIH 
410. 

— ' Fettsäuren III, 72. 

Coridin IV, 825. 

Cornein IV, 171. 

Coriosulfurin VI, 304, 310. 
Com oil IH, 53. 

Corneamucoid IV, 149. 
Cornicularin VII, 110. 
Cornicularsäure VH, 130. 
Corniltrystallin IV, 171. 

Cornin VII, 236. 

Comus florida VH, 236. 
Coronillin H, 649; VIH, 342. 
Corticinsäure I 2 , 1368. 
Corulignol I 1 , 617. 
Corulinschwefelsaure VI, 124. 
Corvidin IV, 78. 


Corvidinin IV, 78. 

Corvin IV, 78. 

Corybulbin V, 248. 

— Derivate V, 249. 
i-Corybulhin V, 249. 
Corycavamin V, 249. 
Corycavin V, 249, 450. 

— Derivate V, 450. 

— Verwandtschaft zum Proto- 
pin V, 450. 

Corycavinmethin V, 450. 
Corydaldin V, 248, 452. 
Corydalin V, 243, 246. 

— Salze V, 247. 
r-Corydalin V, 248. 
Corydalisalkaloide V, 246ff. 

— I und H nach Makoshi V, 
251. 

Corydin V, 250. 

Corylin IV, 26. 

— Salze IV, 27. 

Corynocarpin II, 718. 
Corytuberin V, 250. 

Cosin, Filixsäuregruppe inkl. — 
I 2 , 890 ff. 

Costuswurzelöl VII, 679. 
Cotamin V, 205. 

Cotinus VII, 628. 

Cotogenin I 2 , 884. 

Cotoin I 2 , 880. 

— Verbindung von — mit 
Oxyphenylcumalin I 2 , 881. 

— Verbindung von — mitPhe- 
nylcumalin I 2 , 881. 

Cotoin-oxim I 2 , 881. 

Cotton oil III, 58. 

— seed oil III, 58. 

— seed stearin III, 62. 
Cottonöl HI, 58. 

Cottonölsäure III, 61. 
Cottonstearin HI, 58. 
Coulanußöl IH, 95. 
Courharillkopal VII, 707. 

Cow tree wax IH, 212. 
Cramp fish oil III, 160. 

Crane fat HI, 193. 

Crangitin IV, 825. 

Crangonin IV, 825. 
Crassulaceen-Äpfelsäure I 2 , 

1154. 

Crataegin VII, 237. 

Crataegus Oxyacantha VII, 237. 
Creek-Gum VII, 706. 

Crepin VII, 237. 

Crepis foetida VII, 237. 
Crescentiasäure I 2 , 1368. 
Crithmum VH, 642. 

Crocetin VI, 170. 

— Derivate VI, 170. 

Crocin VI, 169. 

Crocus VII, 579. 

Crontonsäure, Ester I 2 , 1025. 
Crotin V, 516, 531. 

Croton VH, 627. 

— Bitterstoff VII, 237. 

— dioicus VII, 237. 


Croton Eluteria VH, 234. 

— oil IH, 78. 

— Pseudochina VH, 236. 
Crotonharz DI, 78. 

Crotonöl IH, 78; VHI, 414. 

— Fettsäuren HI, 79. 
Crotonölsäure IH, 78. 
Crotonsäure I 2 , 967. 
a-Crotonsäure I 2 , 1023. 

— Derivate I 2 , 1024. 
/J-Crotonsäure I 2 , 1026. 
Crotonsäureanhydrid I 2 , 1025. 
Crotonylperoxyd I 2 , 1025. 
Croton ylsenf öl IV, 921. 

— Derivate IV, 921. 
Crotonylthiohamstoff IV, 921. 
Crotonyl-tropein V, 86. 
Cruciferenöle VIII, 383. 
Crustaceen, grünes Pigment VI, 

340. 

Crustaceenuranidine VI, 314. 
Crustaceofulvin VT, 307. 
Crustaceorubin VI, 304, 306. 
Cryptocariaöle VII, 601. 
Cryptomeriaöl VII, 573. 
Cryptostegia-Bitterstoff VII, 
237. 

Cryptostegia grandiflora VII, 
237. 

Cuajiote VII, 704. 
Cubebencampher VH, 412. 
Cubebenöl VII, 583. 
Cubebensäure I 2 , 1368. 
Cubebin I 2 , 736. 

Cucumber seed oil IH, 48. 
Cucumis Melo VII, 247. 

— Myriocarpus VII, 248. 
Culilawanöl VII, 598. 
Cumalinsäure I 2 , 1335. 

— Salze I 3 , 1335. 
o-Cumaraldehyd I 2 , 851. 
Cumarandion XI, 442. 
Cumarin I 2 , 1278. 

— Derivate I 2 , 1280. 
Cumarincarbonsäure I 2 , 1282. 
Cumaron I 2 , 1282. 

— Derivate I 2 , 1283. 
o-Cumarsäure I 2 , 1277. 

— Derivate I 2 , 1278. 
p-Cumarsäure I 2 , 1285. 
o-Cumarsauremethylketon II, 

625. 

Cumidin I 1 , 284. 
Cuminaldehyd I 2 , 821. 

— Salze I 2 , 822. 
Cuminaldehyd-/?-methylgluco- 

sid II, 590. 

Cuminaldoxim I 2 , 823. 
Cuminalkohol VII, 408. 
p-Cuminalkohol I 2 , 720. 

— Derivate I 2 , 721. 
Cuminäther I 2 , 721, 

Cuminazin I 2 , 823. 

Cumin-Öl VII, 638. 

Cuminol I 2 , 821. 
Cuminphenylhydrazon I 2 , 823. 
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Cuminsäure I 2 , 1214; VII, 332, 
349, 397. 

— Ester I 2 , 1215. 

— Salze I 2 , 1215. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1215. 

Cuminum VH, 638. 
Cuminursäure I 2 , 1216; IV, 
454. 

Cumol I 1 , 28L 
Cumylarsinverbindungen I 1 , 
284. 

Cumylphosphinverbindungen 
I 1 , 284. 

Cunila VII, 665. 

Cuorin III, 240. 

Cuprein V, 143. 

— Derivate V, 144. 
Cupreinalkyläther V, 144. 
Cuprein-chinin V, 145. 

Cupreol I 2 , 723; III, 308. 
Cupressus VII, 570. 

Cuprin V, 214. 

Cupronin V, 214. 
Curacaoaloeharz VH, 685. 
Curaloresinotannol VII, 733. 
Curangenin II, 696. 

Curangin H, 695. 

— Benzoylderivate H, 696. 
Curare V, 39. 

Curarealkaloide V, 188 ff. 
Curarin V, 189. 

Curcas oil III, 79. 

Curcasöl III, 79; VHI, 411. 

— Fettsäuren III, 79. 
Curcaswachs III, 213. 
Curcumaöl VII, 579ff. 

Curin V, 188. 

— Salze V, 188. 

Curin jodmethylat V, 188. 
Cujmutin V, 347. 

Cuscamidin V, 165. 

Cuscamin V, 165. 

— Salze V, 165. 

Cusconidin V, 164. 

Cusconin V, 162. 

— Salze V, 163. 

Cuscuretin II, 650. 

Cuscutin II, 650. 

Cuskhygrin V, 45. 

— Derivate V, 45. 

Cusparein V, 422.' 

Cusparia VH, 617. 

— trifoliata VII, 230. 
Cusparidin V, 420. 

Cusparin V, 419. 

— Derivate V, 419. 
Cusparinäthyljodid V, 419. 
Cusparindijodidjodhydrat V, 

419. 

Cuspidatsaure VII, 67. 

Cuticula II, 251. 

— Reaktionen H, 252. 

Cutin II, 252; VIII, 84. 
Cutinisierte Zellmembranen, 

Bestandteile der — II, 251. 


Cutocellulose X, 346. 

Cutose H, 246, 252. 

Cyan I 2 , 929. 

Cyanaceton I 2 , 796. 
co-Cyanacetophenon I 2 , 1296. 
Cyanacetylglycinäthylester 
IV, 426. 

Cyanamid I 2 , 929; XI, 268. 

— Bestimmung und Nachweis 
XI, 269. 

— Derivate XI, 270. 
Cyanäthylcampher VH, 481. 
Cyan-benzoylcampher VH, 481. 
Cyanbenzylcampher VII, 481. 
Cyanbuttersäuren I 2 , 967. 
«x-Cyancampher VH, 481. 
Cyancerotinsäure I 2 , 1021. 
Cyandihydrocarvon VH, 470. 
Cyanein VI, 334. 
Cyanessigsäure I 2 , 950. 
Cyanguanidin IV, 799; IX, 200. 
Cyanhämatin VI, 233. 
Cyanhämochromogen VI, 228. 
Cyanhämoglobin VI, 213; IX, 

336. 

Cyanhamstoff XI, 270. 

Cyanin VI, 182. 
Cyanisobuttersäure I 2 , 973. 
Cyanisovaleriansäure I 2 , 982. 
Cyankaffein IV, 1079. 
Cyankotarnin V, 208. 
Cyanmethämoglobin VI, 213. 
«x-Cyanmethylcampher VH, 
481. 

/?-Cyanmethylcampher VII, 
481. 

Cyan-o-nitrobenzylcampher 
VH, 481. 

Cyanokrystallin VI, 304 ; VI, 
307. 

Cyanomaclurin VI, 74; VII, 6; 
XI, 488. 

— Derivate VI, 75. 
Cyanomaclurindisazobenzol VI, 

75. 

p-Cyanphenol I 2 , 1271. 
o -Cyanphenylglycin XI, 86. 
öi -Cyanpropionsäure I 2 , 957. 
y-Cyanpropylalkohol XI, 387. 
Cyanpropylcampher VII, 481. 
Cyanstearinsäure I 2 , 1014. 
Cyan-o-toluylcampher VH, 481. 
5-Cvanuracil IV, 1139. 
Cyanvaleriansäuren I 2 , 976. 
Cyanwasserstoff I 2 , 922. 

— Derivate I-, 929. 
Cyanwasserstoffhämoglobin VI, 

213. 

Cyanwasserstoff Oxyhämo- 
globin VI, 213. 
Cyclamenknollen H, 11. 
Cyclaminll, 301; VII, 157, 265. 
Cyclamin-cholesterin III, 274. 
Cyclamiretin H, 301. 
Cyclamose II, 11, 301; VHI, 
234. 


Cycloalanylalanin XI, 9. 
Cyclisches Semicarbazon aus 
Dihydrocarvon VH, 454. 

— aus Isothujon VII, 527. 

— aus Menthon VH, 441. 

— aus Tanaceton VII, 523, 
526. 

— aus Tetrahydrocarvon VII, 
463. 

Cycloalanylglycin XI, 8. 
Cyclochol esterin HI, 281 ;. VIII, 
484. 

Cyclocitral VHI, 543. 
b-Cytrocitral VII, 426. 
b-Cyclocitral -semicarbazon 
VII, 426. 

Cyclocitrylidenessigsäure VII, 
426. 

Cycloditydromyrcen VH, 272. 
Cyclogeraniol VII, 368, 540. 
Cyclogeraniolen VII, 426, 427. 
b-Cyclogeraniolen VII, 426,427. 
Cyclogeraniolglucuronsäure II, 
521. 

«x-Cyclogeraniumsäure VII, 427. 
/?-Cyclogeraniumsäure VII, 428. 
Cyclogeraniumsäureamide VII, 
426. 

b-Cyclogeraniumsäuredibromid 

VII, 427. 

Cyclogeraniumsäurenitril VII, 
426. 

Cyclogeraniumsäurenitril- 
hydrat VII, 426. 
Cyclo-glycyl-glycin IX, 38. 
Cycloheptadien V, 50, 55. 
Cycloheptancarbonsaure V, 67, 
Cycloheptatrien V, 55, 76. 

1, 2-Cyclohexandiol II, 532. 

1, 4-Cyclohexandiol II, 554. 
o-Cyclohexandiol-diacetat II, 
553. 

o-Cyclohexandiol-jodhydrin II, 
553. 

o-Cyclohexandiol-monoäthyl- 
äther II, 553. 

o-Cyclohexandiol-monomethyl- 
äther II, 553. 

1, 3-Cyclohexan-diose II, 555. 
1, 4-Cyclohexan-diose II, 554. 
/^-Cyclohexanol-d-glucosid ' 

VIII, 310. 

— Derivate VIH, 310. 
Cyclohexanonisoxim XI, 456. 
1, 2, 3, 4, 5-Cyclohexanpen- 

tanol II, 574. 

Cyclohexanpentolcarbonsäure 
H, 576. 

Cyclohexantriol II, 555. 

1, 3, 5-Cyclohexantriol II, 555. 
Cyclohexylamin I 1 , 211. 
Cyclohexylanilin I 1 , 211. 
Cycloleucylglycin XI, 11. 
Cycloleucylleucin XI, 12. 
Cyclo-l-leucyl-d-leucin XI, 24. 
Cyclo-l-leucyl-l-leucin XI, 24. 
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Cycloleucylvalin XI, 12. 
Cyclolinaloolen VII, 373. 
Cyclomethylhexylamin VH, 
449. 

Cyclopentan I 1 , 132. 
cis-Cyclopentandicarbon- 
säure-i-1, 3 VII, 267. 
trans-Cyclopentandicarbon- 
säure-1, 3 VH, 268. 
cis-Cyclopentandicarbon- 

saure-i-anhydrid VII, 267. 
trans-Cyclopentandicarbon- 
säure-1, 3-dimethylester 
VH, 268. 

Cyclopentanon I 2 , 889. 
/?-Cyclopentanoncarbonsäure 
I 2 , 890. 

Cyclopentanon-isoxim XI, 454. 
Cyclopiarot II, 650. 

Cyclopin II, 650. 
Cyclopolyglycylglycin XI, 17. 
Cyclopsäure I 2 , 1368. 
Cyclopterin IV, 165. 
Cyclopyrimidin IX, 322. 
Cyclosarkosylsarkosin XI, 7. 
Cyclosen H, 551; VHI, 285 ff. ; 
X, 743 ff. 

— Definition H, 552. 
Cyclostomata, Giftstoffe der — 
V, 472. 

Cydonia II, 1. 

Cymarin X, 860. 

Cymarose X, 397. 

Cymbalacrin VII, 237. 
Cymbalarin VII, 237. 
Cymbalarocmin VII, 237. 
Cymbopogon VII, 573 ff. 
m-Cymidin I 1 , 312. 
p-Cymidin I 1 , 308. 

Cymol VII, 390. 
m-Cymol I 1 , 309; VH, 510. 
p-Cymol I 1 , 301; VH, 284. 
m-Cymol-halogen Verbindungen 
I 1 , 311. 

p-Cymol-Halogenverbindungen 
I 1 , 305. 

m-Cymol-nitro Verbindungen 
I 1 , 310. 

m-Cymolsulfosäuren I 1 , 310. 
p-Cymolsulfosäuren I 1 , 303. 
Cymophenol I 1 , 580. 
Cymylamin I 1 . 308. 
p-Cymylphosphin Verbindungen 
I 1 , 309. 

Cynanchin I 1 , 702- 
Cynanchocerin I 1 , 702. 
Cynanchol I 1 , 702. 

Cynoctonin V, 411. 

Cyperus oil HI, 109. 
Cypressenöl VH, 570. 

Cyprinin IX, 28. 
a-Cyprinin IV, 166. 

^-Cyprinin IV, 166. 

Cyprinine IV, 165. ■ 
Cyprisches Ladanum VII, 
709. 


Cystein IX, 130; XI, 160. 

— Nachweis IX, 130. 
d, 1-Cystein IV, 662. 

1-Cystein IV, 662. 

— Derivate IV, 664. 
1-Cysteinchlorhydrat IV, 664. 
1-Cysteinisocyanat IV, 667. 
1-Cysteinsäure IV, 667. 
1-Cystin IV, 648; IX, 129; XI, 

155. 

— Bestimmung IV, 651; XI, 
157. 

— Bestimmung im Harn IV, 
651. 

— Bildung IV, 648. 

— Derivate IV, 659; XI, 158. 

— Eigenschaften XI, 157. 

— Nachweis und Bestimmung 
IV, 651; XI, 157. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften IV, 656. 

— physiolog. Eigenschaften 
IV, 652. 

1-Cystindiäthylesterchlorhydrat 
IV, 660; XI, 158. 
1-Cystindimethylester IV, 660. 
1-Cystindimethylester-chlor- 
hydrat IV, 660; XI, 159. 
Cystinnitrat XI, 158. 
1-Cystinphenylhydantoin IV, 
661. 

Cystin quecksilber XI, 160. 
1-CystinuramidOvSäure IV, 661. 
Cystinurie IV, 653. 

Cytase II, 46; V, 560. 

Cytasen II, 16. 

Cytidin IV, 1006; IX, 250. 

— Derivate IV, 1007; IX, 251. 
Cytidin -nitrat IX, 251. 
Cytidinphosphorsäure X, 103. 
Cytidin-sulfat IX, 251. 

Cytisin V, 119- 

— Derivate V, 119. 
Cytoglobulin-« IV, 94. 
Cytoglobulin-/? IV, 94. 
Cytokoagulase V, 664. 

Cytosin IV, 1131; IX, 312. 

— Bildung IV, 1132. 

— Derivate IV, 1133. 

— Nachweis IV, 1132. 
Cytosin-5-carbonsäure IV, 1136. 
Cytosin-5-essigsäure IX, 312. 
Cytosinhexosediphosphorsäure 

X, 108. 

Cytosinhexosephosphorsäure 
X, 108. 

Cytosin-2-oxy-6-amino-pyri- 
midin X, 142. 
Cytosinpikrat IV, 1133. 
Cytozym V, 629. 

Dachsfett III, 189. 

Dacrydium VII, 569. 
Dacryodes Hexandra, Alkohol 
aus — I 2 , 750. 

Dacryodesol VII, 627. 


Dalbergiaöl VII, 613. 
Damascenin V, 414; VII, 249. 

— Derivate V, 414. 

— Konstitution V, 416. 

— Umlagerung in Damascenin- 
S V, 414. 

Damascenin-S V, 414. 

— Derivate V, 415. 

— Konstitution V, 416. 
Damasceninhydrobromid V, 

414. 

Damasceninhydrochlorid V,4 14. 
Damasceninhydrojodid V, 414. 
Dambonit II, 563; VII, 787. 
Dambose II, 563. 

Dames violet oil III, 38. 
Damianablätteröl VH, 630. 
Damianin VII, 263. 

Dammar VII, 695. 

— Dagieng VII, 695. 

— Rata Kutsching VII, 695. 

— Selo VII, 695. 

Dammara -Bitterstoff VII, 240. 
Dammarolsaure VH, 754. 
Danaidin II, 651. 

Danain II, 651. 

Ä-Danialban VII, 786. 
/?-Danialban VII, 786. 
Daphneöl III, 35. 

Daphnetin I 2 , 1316; VI, 75. 

— Derivate VI, 76. 

— Salze I 2 , 1317. 
Daphnetinäthyläther VI, 76. 
Daphnetinsäureanhydrid I 2 , 

1316. 

Daphnin VI, 77. 

Darutyn VII, 260. 

DarwiniaÖl VH, 682. 
Datiscetin VI, 27. 

— Glykosid des — VI, 28. 
Datiscin II, 303; VI, 28. 
Dattelpflaumenöl III, 57. 
Datura Oil III, 34. 
Daturadistearin I 1 , 526. 
Daturaöl III, 34; VIII, 379. 
Daturinsäure I 2 , 1008; ITT , 34; 

VHI, 379, 420. 

Daucus VII, 647. 

Daufortoil I 1 , 14. 

Deca- siehe auch Deka-, 
Decan, normales I 1 , 107. 
Decane I 1 , 107 ff. 

— verschiedener Herkunft I 1 , 

110 . 

Decansäure I 2 , 995. 
Decarbooxydibromcarmin- 
säure VI, 329. 
Decarbousnein VH, 120. 
Decarbousninsäure VH, 120. 
Decarbousnol VII, 121. 
Ä-Dechloralsäurelacton VIII, 
168. 

1-Dechlorarabinochloralose 
VIII, 113. 

ß-Dechloroarabinochloralose 
X, 381. 
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1-Dechlorarabinochloralose- 
dibenzoat VIII, 113. 
Dechlor-p-chloralose VTH, 168. 
« Dechlorchloralose VIII, 168. 
Dechlorchloralosen X, 508. 
Ä-Dechlorchloralose-dibenzoat 

VIII, 168. 

Dechlor-p-chloralose-säure- 
amid VIII, 168. 
Dechlor-p-chloralose -säurelac- 
ton VHI, 168. 
Dechlor-p-chloralose-triben- 
zoyl Verbindung VIII, 168. 
Dechlorgalaktochloralose VIII, 
178. 

Dechlorgalaktochloralose-di- 
benzoat VIII, 178. 
n-Decylaldehyd I 2 , 776. 
Decylensäure VH, 438, 462. 
Decylenwasserstoff VII, 307. 
n-Decyljodid I 1 , 108. 
Decylsäure VII, 438. 
Decylsäureamid VII, 438. 
Deguanidase XI, 259. 
Dehydrobilinsäure IX, 395. 
Dehydrobilirubinsäure IX, 395; 

X, 37 

— Natriumsalz IX, 395. 
Dehydrobombycesterin VIII, 

489. 

Dehydroborneolcarbonsäure 
VII, 507. 

Dehydrobromid( acet )hämin 

IX, 401. 

De-(hydrobromid-)hämin X,16. 
Dehydrobromid-a-hämin IX, 

401. 

Dehydrobromid-^-hämin IX, 

402. 

Dehydrocamphenylsäure VII, 
340. 

Dehydrochloriddimethyl- 
hämin-I, IX, 348. 
Dehydrochloriddimethyl- 
hämin-II, IX, 348. 
Dehydrochloridhämin VI, 239; 

XI, 347. 

<X-De-(hydrochlorid-)hämin X, 
16. 

N-De~(hydrochlorid-)hämin X, 
16. 

o-De-(hydrochlorid-)hämin X, 
16. 

Dehydrochloridmesohämin IX, 
349. 

Dehydrochloridmonomethyl- 
hämin IX, 347. 
Dehydrocholeinsäure III, 328. 

— Salze HI, 328. 
Dehydrocholestandion HI, 289; 

X, 171. 

— Oxydationsprodukte HI, 
290. 

Dehydrocholestandion-ol HI, 
289; X, 171. 

Dehydrocholestanol X, 1 65. 


Dehydrocholestanon-diol HI, 
292; X, 174. 

Dehydrocholestanon-ol HI, 285. 
Ä-Dehydrocholestantriol HI, 
292; X, 173. 

/?-Dehydrocholestantriol HI, 
293; X, 174. 
Ä-Dehydrocholestantriol- 

monoacetat HI, 292; X,173. 
Dehydrocholestendion HI, 288 ; 
X, 171. 

Dehydrocholestendiondibromid 
HI, 288; X, 171. 
Dehydrocholestenon III, 287. 
Dehydrocholestenon-ol X, 171. 
Dehydrocholon HI, 316, 325; 
VHI, 499. 

Dehydrocholsäure III, 323 ; 
VHI, 498; X, 198, 211. 

— Derivate HI, 323 ; VHI,498; 
X, 199. 

Dehydrocholsäure, Konstitu- 
tionelle Beziehungen zur 
Cholsäure und Lithochol- 
säure X, 208. 

— Salze IH, 323. 
Dehydrocholsäureester HI, 323. 
Dehydrocholsäuretrioxim III, 

323. 

Dehydrocinchonin V, 128. 
Dehydrocorybulbin V, 249. 
Dehydrocorydalin V, 248. 

— Salze V, 248. 
Dehydrodesoxycholsaure HI, 

329; X, 191. 

Ä-Dehydrodesoxycholsäure X, 
204. 

/5-Dehvdrodesoxycholsaure X, 
199, 211. 

Dehvdrodicarvacrol I 1 , 583. 
Dehydrodieugenol I 1 , 650. 
Dehydrodiisoeugenol I 1 , 657. 
Dehydrofichtelit I 1 , 366. 
Dehydrohämatin VI, 234. 
Dehydroirenoxylacton VII, 
532. 

Dehydro-iso-desoxycholsaure 
X, 199. 

Dehydro-lapachon I 1 , 698. 
Dehydro-/?-lapachon VI, 88. 
Dehydrolithocholsaure X, 187, 
204. 

Dehydromorphin V, 263, 273. 
Dehydrooxvcamphenilansäure 
VH, 340, 344. 

Dehydrooxycamphenilansäure- 
amid VIT, 344. 

Dehydrooxycamphenilansäure- 
chlorid VH, 344. 
Dehydrophytosterin III, 304. 
Dehydrositostandion HI, 305. 
Dehydrositostandion-ol HI, 
305. 

Dehydrositostantriol HI, 305. 
Dehydrositosten IH, 304. 
Dehydrositostendion HI, 305. 


Dehydrositosterin III, 304. 
Dehydrobilirubin IX, 408. 

— Silbersalz IX, 408. 
Dejanira-Bitterstoff VH, 237. 

— erubescens VH, 237. 

Deka bromeichenrindenrot VH, 

8. 

Dekacetyljalapinsäure II, 700. 
Dekacrylsäure II, 247, 251. 
Ä-Dekanaphthen I 1 , 138. 
/?-Dekanaphthen I 1 , 138. 
Dekanaphthenbromid I 1 , 139. 
Dekanaphthenol I 1 , 139. 
Dekanaphthensäure I 1 , 12. 

— Derivate I 1 , 12. 
Dekanaphthylendibromid I 1 , 

139. 

Dekanitrocellulosen X, 319. 
Deka peptide IV, 280 ff. 

— aktive IV, 350. 

Deken aus Erdöl von Burmah 
I 1 , 139. 

Dekosen VHI, 188. 

Delftgrasöl VII, 576. 
Delokansäure VI, 169. 
Delphinin V, 413. 

Delphinium staphisagria-Alka- 
loide V, 412 ff. 

Delphinoidin V, 413. 
Delphintran HI, 168; VHI, 443. 
Delphisin V, 413. 
Demargarinieren EU* 58. 
Deniges Hamsäurereaktion IV, 
1095. 

Depside XI, 465. 

— leimfällende VH, 793. 
Derrid VII, 237, 263. 

Derris elliptica VH, 237, 263. 

— uligonosa VII, 237. 
Desamidase V, 613, 662. 
Desamidoalbumin IV, 71. 
Desaminocasein IV, 112. 
Desamino-Edestin IX, 3. 
Desaminogliadin IX, 7. 
Desaminoglubulin IV, 85. 
Desaminokyroprotsäuren IX, 

36. 

Desaminoprotsäuren IV, 209. 
Desaminotriphosphonuclein- 
saure X, 101. 
Desaminovitellin IV, 125. 
/l 4 -Des-dimethyl-granatanin 
V, 111. 

Des-?/;-Methyltropin V, 56, 58. 
Desmotroposantonige Säure I 2 , 
1354. 

Desmotroposantonin I 2 , 1354. 
Desoxin VHI, 167. 

Desoxine X, 328. 
Desoxyallokaffursäure IV, 
1088. 

Desoxybiliansäure X, 185, 192, 
205. 

Desoxybiliansäureester X, 193. 
Desoxychinin, Physiolog. Wir- 
kung V, 155, 
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Desoxycholsäure III, 318;VEH, 
498; X, 188. 

— Abbauschema X, 203. 

— Anhydrid der — X, 190. 

— Derivate X, 190. 

— Oxydationsprodukte IH, 
328. 

— Reinigungder rohen — VEH, 
494. 

— Trennung von Cholein- 
säure V 1 LI, 494. 

Desoxycholsäureäthylester X, 
190. 

Desoxycholsäureazid X, 190. 
Desoxycholsäurehydrazid X, 
190. 

Desoxycholsäure-Reihe X, 

188 ff., 204. 

Desoxycholsäure-Reihe, Über- 
sicht X, 189. 

Desoxycinchonidin V, 139. 
Desoxycinchonin, Physiolog. 

Wirkung V, 155. 
Desoxydehydrocholsäure X, 
199. 

Desoxydihydrokodein V, 291. 

— Derivate V, 292. 
2-Desoxyglucose X, 516. 

— Derivate X, 516. 
Desoxyglycyrrhetin X, 892. 
Desoxyhämatoporphyrin VI, 

249; IX, 360. 

Desoxyheteroxanthin IV, 1050. 
Desoxykaffein IV, 1092. 
Desoxykodein V, 283, 287, 291. 

— Derivate V, 291. 
Desoxykodomethin V, 291. 
Desoxylithofellinsäure X, 185. 
2-Desoxy-methyl-glucosid X, 

779. 

— Triacetylverbindung X,779. 
Desoxyparaxanthin IV, 1053; 

V, 335. 

Desoxystrychnin V, 175. 
Desoxystrychninsäure V, 175. 
Desoxytheobromin IV, 1067; 
V, 332. 

Desoxytheophyllin IV, 1059; 
V, 335. 

Desoxytrimethylbrasilon VI, 
155. 

Desoxyxanthin IV, 1044. 
Destrictinsäure VII, 142. 
Deutscher Sandarak VII, 718. 
Deutsches Sesamöl III, 38. 
Deutsch-ostafrikanischer Kopal 
VII, 708. 

Dextran H, 36, 40, 53, 57, 72; 
X, 222. 

— Hefe- II, 41. 

Dextrane II, 43. 
Dextrangärung II, 41. 
Dextrannitroverbindung II, 40. 
Dextrantriacetat H, 40. 
Dextrantribenzoat II, 41. 
Dextrase V, 655. 


Dextrin II, 172; X, 265. 
«-Dextrin II, 164. 

Dextrin-« VIII, 43. 

Dextrin-/? VTEI, 43. 

Dextrin « + ß nach Mehring 
n, 135. 

— aus Galaktose H, 184. 

— aus Glucose II, 183. 

— aus Milch II, 182. 

— beständiges II, 171. 

— beständiges, Nitrat des II, 
172. 

— Bestimmung VIII, 42; X, 
266. 

— Bestimmung im Bier VTEI, 
42. 

— Bestimmung von — und 
Zucker in Nahrungsmitteln 
X, 266. 

— krystallinisches X, 268. 

— natürliches VI 11, 41. 

— von Grimaux und Lefevre 
II, 183. 

— von Musculus II, 183. 

— von Ost H, 184. 

— von Petit II, 172. 
DextrineU, 114, 161; VTEI, 23, 

41 ff.; X, 240, 263. 

— aus Cellulose 11,177 ;VIII,45. 

— aus Glykogen II, 178 ff. 

— aus Glykogen, weniger cha- 
rakterisierte — n, 178. 

— aus Ham II, 183. 

— aus Stärke II, 161 ff. 

— im Harn X, 275. 

— im Ham, Bestimmung X, 
275. 

— tabellar. Übersicht über 
Verhalten gegen verschie- 
dene Hefen II, 181. 

— von Honig und Schubert II, 
154. 

— von Knaffl-Lenz II, 178. 
Dextrinacetat II, 175. 
Dextrinase V, 557. 
Dextrinäthyläther X, 268. 
Dextrinbenzolsulfosäureester 

II, 175. 

Dextrindichloressigsäureester 
II, 175. 

Dextrinessigsäureester H, 175. 
Dextrinformaldehydverbindg. 

n, 176. 

Dextrin phenylhydrazin verbdg. 
II, 176. 

Dextrinsalpetersäureester II, 
175. 

Dextrinsäure II, 171. 
Dextrinsäuren II, 176. 
Dextrinschwefelsäureester II, 
175. 

Dextrit II, 175. 
Dextro-«-Amyrylen VH, 728. 
Dextro-/J-Amyrylen VII, 729. 
Dextrocellulose, Bestimmung 
H, 48. 


Dextro-d-Chitosaminohepton- 
säure X, 742. 

Dextro-d-Chondrosaminohep- 
tonsäure X, 742. 
Dextro-d-glucosaminohepton- 
säure X, 742. 
«-d-Dextrometasaccharin 

VI II, 265. 

^-d-Dextrometasaccharin VIII, 
266. 

«-d-Dextrometasaccharonsäure 
Vm, 268. 

/i-d- Dextromet asacc ha ron - 
säurelacton VHI, 269. 
Dextro-d-ribohexosaminsäure 
X, 741. 

«-d-Dextrosaccharin V1H, 270. 
Dextrosocellulose II, 51. 
d-Dextroxylohexosamin(-«- 
aminogulon)-säure X, 740. 
d-Dextroxylohexosaminsäure 
X, 740. 

Dhak kine tree oil EH, 58. 
Dhurrin II, 713. 

Dhurrinsäure H, 713. 

Diabetes X, 432. 

— innocuus X, 449. 

— mellitus X, 444. 
Diacetareduktase V, 665. 
Diacetase V, 665. 
Diacetatquecksilber-«-anilido- 

buttersäureäthylester IX, 
163. 

Diacetatquecksilber-«-anilido- 

isovaleriansäureäthylester 

IX, 102. 

Diacetatquecksilber-«-alanido- 
propionsäureäthylester IX, 
96. 

Diacetatquecksüber-o-toluido- 
essigsäureäthylester IX, 83. 
Diacetin I 1 , 522; I 2 , 940. 
Diacetonadonit H, 443. 
Diaceton-l-arabit H, 445. 
Diacetondulcit H, 449. 
Diacetondulcite X, 663. 

— Derivate X, 664. 
Diacetonerythrit H, 442. 
Diacetonfructose X, 542. 
Diacetonglucose X, 482. 
Diacetonmannit X, 674. 
Diacetophenonharnstoff XI, 

235. 

Di-3-acetoxy-4-methoxybenzal- 
glycinanhydrid XI, 6. 
Diacetsäure I 2 , 1088. 
Diaceturhydrazid XI, 74. 
Diacetyl I 2 , 806. 

— Derivate I 2 , 807. 
Diacetyl-d, 1-alaninanhydrid 

IV, 231. 

Diacetylaloeemodin VI, 111. 
Diacetylanhydrobaptigenetin 
H, 693. 

Diacetylanhydroononetin II, 
672. 
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Diacetylbromglucuronsaure- 
anhydrid II, 520. 
Diacetylcatellagsäure VII, 12. 
Diacetylcevin V, 363. 
Diacetylchinit II, 554. 
Diacetylchrysophanhydran- 
thron VI, 102. 
Diacetylcolumbin VII, 236. 
Diacetylcuprein V, 145. 
Diacetyldaphnetin VI, 77. 
Diacetyldiäthylisozuckersäure 
n, 503. 

Diacetyldulcit II, 448. 
Diacetylelaterin VII, 238. 
Diacetyleuxanthon VI, 25. 
Diacetylerythrit X, 658. 

— Derivate X, 659. 
Diacetyl-glucal-6-bromhydrin 

X, 640. 

Diacetylguanidin IV, 785. 
Diacetylhamstoff, symm. I 2 , 
946. 

/?-N-Diacetylindol IV, 860. 
Pr-l-N-3-Diacetylindol IV, 860. 
Diacetylisozuckersaure II, 503. 
Diacetylkreatin IV, 791. 
Diacetyl-l-mannozuckersäure- 
lacton II, 506. 
Diacetylmorphin V, 268. 
Diacetylmorphol V, 275. 
Diacetyl-norisozuckersäure II, 
504. 

Diacetylperoxyd I 2 , 944. 
Diacetylphosphorsäure I 2 , 943. 
Diacetylprunetin VIII, 351. 
DiacetylrheinäthylesterVI, 112. 
Diacetylsolanidin V, 445. 
Diacetyl-tetrahydroapocinchen 
V, 134. 

oc, y-Diacipiperazin IV, 416. 
Diacipiperazin-calciumchlorid 

XI, 6. 

Diacipiperazin-di-lithiumbro- 
mid XI, 6. 

Diacipiperazin-di-lithium- 
chlorid XI, 6. 

Diacylceyin V, 363. 

Diaemulsin V, 568. 
Dialanincalciumchlorid IX, 95. 
Di-d, 1-alanyl-d, 1-alanin IV, 
262. 

■ — Kupfersalz IV, 263. 
Di-d-alanyl-l-cystin XI, 36. 
Di-d-l-alanyl-l-cystin IV, 338. 
Di-l-alanyl-l-cystin XI, 36. 
Dialdehyd I 2 , 768. 
Dialysenglobulin IV, 82. 
Diamant I 1 , 7. 

Diamidoimidomethan IV, 783. 
Diamidoimidomethylamin IV, 
799. 

Diamine, aliphatische IV, 807; 

IX, 202; XI, 277. 
oc, a'-Diamino-adipinsäure XI, 
335. 

— Derivate XI, 335. 


Diaminoarsenbenzol I 2 , 230. 

1, 2-Diaminoäthan IV, 808. 
oc, /?-Diaminoäthan-Ä-car bon- 
säure XI, 333. 

oc, /?-Diamino-äthan-Ä, ß-di- 
carbonsäure XI, 333. 
oc, a'-Diaminobemsteinsäure 
XI, 333. 

2, 3-Diaminobemsteinsäure IV, 

596. 

Diaminobernsteinsäure, race- 
mische XI, 334. 

— Derivate XI, 335. 

1, 4-Diaminobutan IV, 808. 
oc, <5-Diamino-butan-a, <5-di- 

carbonsäure XI, 335. 

2, 3-Diamino-butandisäure XI, 

333. 

oc, £-Diaminocapronsäure IV, 
637; XI, 152. 
Diaminochinon I 1 , 639. 
Diaminochrysophansäure VI, 
99. 

1, 10-Diaminodecan IV, 812. 
Diaminodioxyarsenobenzol I 1 , 
229. 

Diaminodiphosphatide III, 244. 
a-Diamino-/?-dithiodilactyl- 
säure IV, 648. 
Diaminoguanidin XI, 248. 

1, 7-Diaminoheptan IV, 812. 

1, 6-Diaminohexan IV, 812. 
2-5-Diaminohexan IV, 812. 
oc, £-Diaminohexan-Ä, £-dicar- 

bonsüure XI, 336. 

2, 5-Diaminohexandisäure XI, 

335. 

oc, a'-Diaminokorksäure XI, 

336. 

— Salze und Derivate XI, 336. 
Diaminomonocarbonsäuren 

IX, 123 ff.; XI, 146. 
Diaminomonocarbonsäuren, 
aliphatische IV, 619. 
Diaminomonophosphatide III, 
241. 

1, 9-Diaminononan IV, 812. 

1, 8-Diaminooctan IV, 812. 

2, 7-Diamino-octandisäure XI, 

336. 

Diaminooktaspartsäure IV, 594. 

1, 5-Diaminopentan IV, 810. 
Diamino-phenole I 1 , 559. 
Diaminophosphatid aus der 

Niere III, 244. 

— aus Eigelb III, 243. 

— aus Menschengehirn III, 
244. 

— aus Muskel III, 243. 

2, 3-Diaminopropansäure XI, 

333. 

oc, /3-Diaminopropionsäure IV, 
745; IX, 162; XI, 333. 

— Nachweis XI, 333. 
d-Diaminopropionsäure, Deri- 
vate IV, 749. 


d, 1-Diaminopropionsäure, De- 
rivate IV, 746. 
1-Diaminopropionsäure, Deri- 
vate IV, 750. 

d, l-«-/?-Diaminopropionsäure- 
äthylesterdichlorhydrat IV, 
747. 

d, 1-Diaminopropionsäuredi- 
peptid IV, 246. 

— Hydrochlorat des — IV, 247. 

— Pikrat des — IV, 247. 
Diaminopropionsäuredipeptid- 

ester, Hydrochlorat des — 
IV, 247. 

Diaminopropionsäuredipeptid- 
methylester IV, 247. 

— Pikrat des IV, 247. 

d, l-a-/?-Diaminopropionsäure- 
methylesterdichlorhydrat 
IV, 747. 

d, l-a-/?-Diaminopropionsäure- 
pikrat IV, 747. 

2, 6-Diaminopurin IX, 269. 
Diaminopyromellitsäure I 2 , 
1331. 

Ä-Diamino-^-di-thiodilactyl- 
säure XI, 155. 

4, 5-Diaminouracil IX, 317. 
Ä-<5-Diaminovaleriansäure I 2 , 
977; IV, 633. 

Diamphidia lucusta-Larven, 
Giftstoff der — V, 488. 
Diamygdalinsäureimid X, 895. 
Di-p-Amylcarbamid,symm. IX, 
178. 

Diamylose VIII, 44. 
flf-Diamylose X, 272. 

— Derivate X, 273. 
Diamylosehexaacetat VIII, 45. 
Dianethol, festes I 1 , 600. 

— flüssiges I 1 , 600. 
Di-öc-anhydrotrimethylbrasilon 

VI, 156. 

2, 5-Dianilinchinon I 2 , 908. 
Diannisoyldulcit X, 666. 

— Derivate X, 666. 
Diannisoylmannit X, 675. 
Dianthracen I 1 , 347. 
Diaptomin VI, 304, 308. 
Diaraban-tetragalakton-iso- 

geddinsäure II, 13. 
Diarabinose II, 388. 
1-Diarabinosebenzidid II, 286. 
Diarachin I 1 , 523; I 2 , 1017. 
Diarbutin II, 610. 

Diasaron I 1 , 685. 

Diastase II, 130; V, 538, 551. 

— Wirkung H, 131 — 142. 
Diastase, Wirkung auf Stärke 

VIII, 29. 

Diätherschwefelsäure, Ba-Salz 
der IV, 973. 

p-Diäthoxyacetoacetylbenz- 
amidin X, 155. 
p-Diäthoxy-^-benzamidin- 
crotonylbenzamidin X, 154. 
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Diäthoxykaffein IV, 1082. 
2-5-Diäthoxypyrimidin X, 149. 
Diäthyl I 1 , 86. 

Diäthylalloxan IV, 1161. 
Diäthylamin IV, 805; XI, 275. 

— Derivate XI, 276. 

d, l-«-DiäthyIaminobutter- 
säure IV, 754. 

N-Diäthylaminoessigsäure IX, 
87. 

— Äthylester der — IX, 87- 
Diäthylamino-d-glucose VIII, 

283. 

d, l-#-DiäthyIaminopropion- 
säure IV, 515. 
d, 1-N-Diäthylaminopropion- 
säure IX, 100. 

— Äthylester IX, 100. 
jÖ’-Diäthylaminopropionsäure- 

ester IV, 735. 

Diäthylanilin I 1 , 224. 
Diäthylanilinoxyd I 1 , 224- 
Diäthyläther I 1 , 411. 
Diäthylbenzol I 1 , 280. 
Diäthylcarbaminsaures Diä- 
thylammonium IX, 181. 
Diäthylcetrol VII, 79. 

1, 2-Diäthyl-I, 2-dihydrocin- 
chonin V, 156. 

Diäthyl-diketopiperazinIV,234. 
Diäthyl-dioxyaceton II, 271. 
Diäthylerythrit II, 442. 
Diäthylglycin IV, 466. 
Diäthylglycinamid XI, 75. 
Diäthylguanidin IV, 788. 

1, 3-Diäthylhamsäure IV, 1 128. 
7, 9-Diäthylharnsäure-4, 5- 
glykol IX, 311. 
Ä-Diäthylhydantoin IV, 775. 
Diäthylindigo VI, 124. 
Diäthylindolenin IV, 887. 
Diäthylisozuckersäure II, 503. 
Diäthylkreatinin IX, 197- 
Diäthylmaleinsäureanhydrid 
X, 92. 

Diäthylmaleinsäureimid X, 92. 
Diäthylmalonylguanidin IV, 
798. 

Diäthylmethylsulfiniumhydr - 
oxyd IV, 927. 

Diäthylparabansäure IV, 1158; 
IX, 325. 

Diäthylphosphin I 1 , 74. 
Diäthylprotocetrarsäure VII, 
79. 

Diäthylsulfat I 1 , 417. 
Diäthylsulfit I 1 , 417. 
Diäthylsulfon IV, 926. 
Diäthylsulfondimethylurethan 
I 2 , 797. 

DiäthyJsulfonmethyläthyl- 
methan I 2 , 799. 
Diäthylsulfonmethylphenyl- 
sulfon I 2 , 865. 

1 , 3, 5-DiäthyltoluoI I 1 , 317. 

— Derivate I 1 , 317. 


Symm. Diäthyl toluol I 1 , 317- 

Diazoacetyl -diglicyl-glycin- 
amid IV, 271. 

Diazoacetyl-diglycyl-glycin- 
äthylester IV, 271. 

Diazoacetylglycinäthylester 
IV, 426. 

Diazoacetylglycinverbindungen 
IV, 426, 427. 

Diazoalbumin, schwefelreiches 
IV, 72. 

Diazoalbumine IV, 71. 

Diazoäthan I 1 , 73. 

Diazobenzolsulfosäuretheo- 
phyllin IV, 1059. 

Diazocampher VII, 480. 

Diazoessigsaure I 2 , 950. 

Diazoformaldehydalbumin IV, 
71. 

m-Diazohippursäure IV, 451. 

Diazomethan I 1 , 50. 

Diazophenylarsinsäure I 1 , 229. 

Diazoresorcin I 1 , 625. 

Diazotetrazolaminoguanidm 
IX, 189. 

Diazotetrazolbenzalamino- 
guanidin IX, 189. 

Diazotetrazolsemicarbazid IX, 
180. 

Diazoxanthin IV, 1044. 

2, 4-DiazoxyphenyIglycin XI, 
85. 

Dibenzaladonit II, 443. 

Dibenzal-l-arabinose II, 284. 

Dibenzaldiperoxyd I 2 , 813. 

Dibenzaldulcit II, 449. 

Dibenzal-I-idonsäure II, 483. 

Dibenzal-I-idozuckersäure II, 
502. 

Dibenzalmannose II, 343. 

Dibenzalrhamnit II, 446. 

Dibenzalrhamnose II, 308. 

Dibenzaltropinon V, 65. 

Dibenzalxylit II, 446. 

Dibenzal-I-xylonsäure II, 472. 

Dibenzal-l-xylose II, 295. 

Dibenzoin I 1 , 523. 

Dibenzosulfo-Ä, 5-dimethy]- 
aminovaleriansäure XI, 
152. 

Dibenzolsulfo-d, 1-ornithin XI, 
151. 

Dibenzoylaconin V, 405. 

Dibenzoyladrenalin V, 503. 

Dibenzoylamygdalin II, 710. 

Dibenzoyl-jtf-arabinochloral 
VIII, 113. 

Dibenzoyl-d-arginin IV, 631. 

Dibenzoylcevin V, 363. 

Dibenzoylcevinacetat V, 360. 

Dibenzoylcystin XI, 159. 

— Derivate XI, 159. 

Dibenzoyl-l-cystin IV, 660. 

Dibenzoyldaphnetin VI, 77. 

Dibenzoyl-d-diaminopropion- 
säure IV, 749. 


Dibenzoyl -I -diaminopropion - 
säure IV, 750. 

d, I-#-/?-DibenzoyIdiaminopro- 
pionsäure IV, 747. 

a, 5-Dibenzoyl-d-diamino- 
valeriansäure IV, 635. 

Dibenzoyldulcit X, 662, 665. 

Dibenzoylemodin VI, 103. 

Dibenzoyl-d, I-erythronsäure 
Iacton II, 468. 

Dibenzoylglucose X, 496. 

— Derivate X, 497. 

Dibenzoylglykogen II, 263. 

Eso-Exo-Dibenzoyl-I-histidin- 
methylester XI, 198. 

Dibenzoylindigo VI, 125. 

Dibenzoylisobarbaloin VI, 114. 

Dibenzoyllysin IV, 645. 

Dibenzoyl-d, 1-Iysin IV, 647. 

oc, 5-Dibenzoyl-d, 1-omithin 
IV, 637. 

N, 0-Dibenzoyl-5-oxy-«-ami- 
no-n-valeriansäure XI, 342. 

Dibenzoylsalicin II, 617. 

Dibenzoylsalicinerein II, 678. 

Dibenzoyl-d, 1-serin IV, 530. 

Dibenzyladenin IV, 1027. 

1, 1-Dibenzyl-l-arabit Vlll, 
237. 

Dibenzyl-«, y-diketopiperazin 
IX, 38. 

3, 6-Dibenzyl-2, 5-diketopiper- 
azin XI, 14. 

Dibenzylglycinanhydrid IX, 38. 

Dibenzylidenäthylendiamin I 2 , 
816. 

Dibenzylidenmenthenon VII, 
381. 

Di-betain-bariumbromid XI, 
306. 

Dibrassidin I 1 , 523. 

Dibromacetyl-l-cystin XI, 34. 

Dibromacetyl-d-l-leucyl-l-cys- 
tin XI, 40. 

Dibromallyl-d-glucosid X, 785. 

Dibromapigenin VI, 53. 

Dibromasculin II, 638. 

1, 1-Dibromäthan I 1 , 66. 

1, 2-Dibromäthan I 1 , 65. 

1, 2-Dibromäthylen I 1 , 125. 

Dibrombenzole I 1 , 188. 

Dibrombenzolsulfonsäure I 1 , 
191. 

Dibrombilirubin VI, 282. 

Dibrombrasilin VI, 157. 

1, 2-Dibrombutan I 1 , 87. 

oc, x'-Dibromcampher VII, 477. 

oc, ß-Dibromcampher VII, 477, 
478. 

oc, rc-Dibromcampher VII, 478. 

oc, (X'-Dibromcampher-jr-suI- 
fonsäure VII, 483. 

Dibromcarminsäurehydro- 
bromid VI, 329. 

ß, « / -Dibrom-#-chlorcampher 
VII, 479. 
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Dibromcholesterylbenzoat X, 
159. 

Dibromchrysin VI, 49. 
Dibromcotinin V, 34. 
Dibromcotoin I 2 , 881. 
Dibrom-diacetoerythrit II, 442. 
Dibrom-dihydro-lapachol I 1 , 
696. 

Dibromdihydroumbellulon 

VH, 528. 

Dibrom -dinitroerythrit II, 441. 
Dibrom-dulcit II, 448. 
Dibromeichenrindengerbsäure 

vn, 8. 

Dibromerythrit II, 441. 
Dibromessigsäure I 2 , 949. 
Dibromfukugetin VI, 71. 
Dibromgallussäure VII, 19. 
Dibromhämotoxylin VI, 146. 

1, 2-Dibromheptan I 1 , 102. 
Dibromherapathit V, 151. 
Dibromhydrolapachol VI, 85. 

3, 5-Dibrom-4-hydroxybenzyl- 

hydantoinsäure IX, 140. 
Dibromindigo VI, 124. 
Dibrominosittetraacetate II, 
561. 

Di-d-Ä-bromisocapronyl-di-d- 
alanyl-l-cystin XI, 42. 
Di-d-Ä-bromisocapronyl-l-cys- 
tin IV, 342; XI, 37. 

Di-d, 1-a-Bromisocapronyl-l- 
cystin IV, 341. 
Di-d-Ä-bromisocapronyl-di- 
glycyl-l-cystin XI, 41. 
Dibromisocrotonsäure I 2 , 967. 
Dibrom -isopilocarpininsäure 
V, 340. 

Dibrom -/?-lapachon I 1 , 697; 

VI, 83. 

Dibromluteolin VI, 59. 
Dibrom-mannit II, 454. 

4, 8-Dibrom-p-menthanol-l 

VII, 396. 

4, 8-Dibrom-p-menthanolace- 
tat-1 VII, 397. 
Dibrommenthon VII, 433. 
Dibrommezcalin V, 382. 
Dibromnaphthaline I 1 , 338. 

I, 1, 1 -Dibromnitroäthan I 1 ,73. 
ä, /?-Dibrom-Ä-nitrocampher 
VH, 480. 

Dibromoctan V, 10. 
Dibrompentacetyläsculin II, 
638. 

3, 5-Dibrom-d, 1-phenylalanin 
IV, 680. 

3, 5-Dibromphenylglycin-o- 
carbonsäure IX, 81, 83.* 
Dibromphillyrin II, 674. 
Dibrompilocarpin V, 337. 
Dibrompropane I 1 , 81. 
d, l-a-/?-Dibrom propionsäure 
IV, 748. 

Di-d-brompropionyl-l-cystin 
XI, 35. 


Di-d, 1-Ä-brompropionyl-l-cys- 
tin IV, 338. 

Di-l-Ä-brompropionyl-l-cystin 
XI, 36. 

d, 1-a-^-Dibrompropionyl- 
glycin IV, 427. 

01, /?-Dibrompropionyl-glycyl- 

glycin IV, 216. 
Dibrom-propionyl-tropein V, 
86 . 

2-Dibrompropylmercapto-4- 
methyl-5-brom-6-oxy-pyri- 
midin X, 146. 
Dibromprotocotoin I 2 , 883. 

2, 4-Dibrompurpuroxanthin 

VI, 93. 

Dibromquercitrin VI, 35. 
Dibromrhamnazin VI, 40. 
Dibromrhamnetin VI, 38. 
Dibromsantal VI, 173. 
Dibromtetraacetylbrasilin VI, 
157. 

Dibromtetraacetylluteolin VI, 
58. 

Dibrom-1, 8-tetrahydro- 
carvon VII, 451. 
Dibromtetranitro-dulcit 11,448. 
Dibrom-tetranitromannit II, 
454. 

Dibromticonin V, 34. 
Dibromtotuol I 1 , 245. 

2, 3-Dibromtropan V, 52. 

(3, 4)( ?)-Dibromtropan-2-car- 

bonsäure V, 74. 
Dibromtyrosin IV, 697. 
Dibrom-d, 1-tyrosin IX, 144. 

3, 5-Dibrom-d, 1-tyrosin IX, 

145. 

3, 5-Dibrom-l-tyrosin XI, 179. 
3, 5-Dibromtyrosinhydantoin 
IX, 141. 

1, 2-Dibromundecan I 1 , 111. 
d, 1-Ä-ö-Dibromvaleryl-d, 1-ala- 
nin IV, 253. 

Dibutylamin IV, 805. 
Di-/?-butylcarbamid, symm. 
IX, 178. 

Dibutyrin I 2 , 963. 
a-Dibutyrin I 1 , 523. 
^-Dibutyrin I 1 , 523. 
Dicamphanazin VII, 548. 
Dicarboäthylhamstoff IX, 175. 
Dicarbomethoxygallussäure 

VII, 28. 

3, 5 -Dicarbomethoxygallus- 
säure VII, 18. 

Dicarbonsäure C 26 H 44 0 4 III, 
294. 

Dicarbonsäuren, aliphatische 
I 2 , 1092 ff. 

O 3 , 0 4 -Dicarboxyäthyldaoxy- 
phenylserinesterchlorhydrat 
XI, 182. 

Dicarboxymethylharnstoff IX, 
175. 

Dicarvelol VII, 463. 


Dicarvelone VH, 463. 
Dicarvenen VH, 362. 
Dicellobiosylsulfid X, 655. 
Dicelloselenid X, 656. 
Dicellosylsulfid X, 655. 
Dicerotin I 1 , 523; I 2 , 1021. 
Dichinin-bromäthylenat V, 
153. 

Dichinindimethin V, 153. 
Dichloracetyl-l-cystin IV, 334; 
XI, 34. 

Di-chloracetyl-di-l-leucyl-l-cys- 
tin XI, 40. 

Dichloratenin IV, 1025. 
Dichloradenin-d-glucosid IX, 
258; X, 826. 
Dichloralkaffein IX, 282. 
Dichloraminoessigsäure IV,419. 
2, 8-Dichlor-6-aminopuringlu- 
cosid X, 827. 

2, 8-Dichlor-6-aminopurin-d- 
glucosid IX, 258. 
Dichloranthracentetrachloride 
I 1 , 350. 

2, 6-Dichlor-5-äthoxypyrimidin. 
X, 148. 

Dichloräthylen I 1 , 124. 

Dichlor äthymolelücuronsäure 
n, 523. 

Dichlorbenzole I 1 , 183. 
Dichlorbenzylchlorid I 1 , 243. 
Dichlorbromäthane I 1 , 69. 
Dichlorbrompropane I 1 , 83. 

2, 2-Dichlorcamphen VII, 479. 
ot , a'-Dichlorcampher VII, 476. 
ä, jr-Dichlorcampher VII, 476. 
4, 7-Dichlorcholestan X, 166. 
Dichlorcusparin V, 419. 
Dichlordecan I 1 , 110. 

1, 1 -Dichlordecan I 1 , 108. 
Dichlordibromäthane I 1 , 69. 
Dichlordibrompropane I 1 , 83. 
Dichlordijodmethan I 1 , 48. 
Dichlor-dinitroerjrthrit II, 441. 
n-Dichlordodecan I 1 , 112. 
Dichlor-dulcit II, 448. 
Dichloressigsäure I 2 , 948. 
Dichlorgallussäure VII, 19. 
Dichlorharnstoff IX, 174. 
Dichlorhexadecan I 1 , 114. 
Dichlorhexan I 1 , 95. 

3, 4-Dichlorhippursäure IV, 

448. 

Dichlorhydroaloesol VI, 107. 
Dichlorhypoxanthin IV. 1038- 
a-^-Dichlorindol IV, 862. 
Pr-2-3-Dichlorindol IV, 862. 
Dichlorjodmethan I 1 , 48. 
Dichlorkaffein IV, 1081. 
d, 1-Dichlorleucin IV, 576. 
Dichlorlupinid V, 118. 
Dichlormannit II, 454. 
Dichlormenthan VII, 433. 
Dichlormethylhydrocotoin I 2 , 
884. 

Dichloroctan V, 10. 
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4-(3, 5-Dichlor-4-oxybenzyl)- 
hydantoin XI, 179. 
Dichloroxysacculmid II, 109. 

2, 3-Dichlorpentan I 1 , 90. 
Dichlorphillyrin II, 674. 
Dichlorpilocarpin V, 337. 

1, 2-Dichlorpropan I 1 , 78. 

— Derivate I 1 , 79. 

1, 3-Dichlorpropan I 1 , 79. 

2, 2-Dichlorpropan I 1 , 79. 
d, l-«-/?-Dichlorpropionsäure 

IV, 748. 

Dichlor quecksilber -a-anilido - 
isovaleriansäureäthylester 
IX, 102. 

Dichlorsalicin II, 618. 
Dichlorsaligenin II, 618. 
Dichlortetrabromäthane I 1 , 69. 
Dichlortetradecan I 1 , 113. 
Dichlortetrahydrocarvon VII, 
530. 

Dichlortetranitro-dulcit II, 
448. 

Dichlorthymotinglucuronsäure 
n, 526. 

Dichlortoluole I 1 , 242. 
Dichlor-triacetylglucose X, 485. 
Dichlortribromäthane I 1 , 69. 
Dichlortyrosin XI, 178. 

3, 5-Dichlortyrosinhydantoin 

IX, 140. 

Dicinen VII, 362. 

Dicköl III, 5. 

Diconchinin V, 164. 

Dicyan I 2 , 929, 1123. 
Dicyandiamid IV, 799; IX, 200. 
Dicyandiamidin IV, 798. 
Dicyanimid XI, 270. 
Dicyclohexylamin I 1 , 211. 
Dicyclomethylhexalamin VII, 
450. 

Dierucin I 1 , 523; I 2 , 1044; III, 
43. 

Dierythrit-trisulfosäure II, 441. 
3, 5-Diessigsäurepyrrol-2, 4-di- 
carbonsäure X, 70, 927. 

3, 5-Diessigsäurepyrrol-2, 4-di- 
carbonsäuretetraäthylester 

X, 71. 

Dieucarvelon VII, 465. 
Difenchylsulfohamstoff VII, 
517. 

Diffusin VII, 67. 

Diffusinsäure VII, 67. 
Diformal-adonit II, 443. 
Diformal-dulcit II, 449. 
Diformal-l-gulonsäure II, 482. 
Diformal-d-idit II, 450. 
Diformal-l-idit II, 451. 
Diformal-l-idonsaure II, 483. 
Diformal-methylen-l-arabino- 
sid II, 284. 

Diformalweinsäure I 2 , 1164. 
Diformin I 1 , 522; I 2 , 920. 
Diformyl-desoxyc holsäure X, 

190 . 


Diformyl-mannit II, 454. 
Difuraltropinon V, 65. 

2, 5-Di-a-furfurol-3, 6-diketo- 
piperazin XI, 13. 

2, 5-Di-a-furfuryl-3, 6-diketo- 
piperazin XI, 13. 
Digalaktose, Methylglucosid d. 

— X, 842. 

Digalen X, 878. 

Digallussäure VII, 794. 
Di-galloyl-acerit XI, 469. 

— Derivate XI, 470. 
Di-galloyl-anhydrohexit XI, 

469. 

— Derivate XI, 469. 
Di-galloyl-glycol XI, 469. 
Di-galloyl-hexose XI, 471. 
Digalloyllävoglucosan XI, 469, 

479. 

Digallussäure VII, 16, 29. 
«-Digallussäure VII, 27. 
/^-Digallussäure VII, 27. 
m-Digallussäure XI, 466. 

— Derivate XI, 467. 

— Synthese XI, 467. 
Digentisinsäure VII, 794; XI, 

468. 

Digipan X, 878. 

Digipurat X, 878- 
Digitalein II, 640, 652, 656; 
X, 874. 

Digitalia X, 879. 

Digitaligenin II, 653; X, 870. 
Digitalin II, 651, 652; X, 869. 

— Cloetta II, 652. 

— Deutsches II, 652. 

— Homolle II, 652. 

— Käufliches II, 652. 

— Kristallisiertes II, 656. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 869. 

— Nativelle II, 652. 

— physiolog. Eigenschaften X, 
869. 

Digitaline amorphe II, 652. 

— cristallisee Arnaud II, 652. 
Digitalinum cryst. Merck II, 

652. 

— germanicum II, 653. 

— pur. pulv. germanic. II, 652. 

— verum II, 651, 652; X, 869. 
Digitalonsäure II, 311. 
Digitalose II, 311, 653; X, 

397. 

Digitalisglucoside II, 651 ; VIII, 
342 ff.; X, 861. 

— Derivate X, 868. 

— ' Nachweis und Bestimmung 
X, 862. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften X, 868. 

— physiol. Eigenschaften X, 
865. 

— quantit. Bestimmung II, 
657. 

— Wertbestimmung X, 863. 


Digitalispräparate, verschieden 
X, 878. 

Digitalysatum X, 878. 

Digitan X, 873. 

Digitannoiden X, 869. 
Digitogenin VII, 153. 
Digitogensäure X, 874. 
Digitogensäuren VII, 154. 
Digitolin X, 878. 

Digitonin II, 651, 653; VIII, 
343; X, 875. 

— Derivate VII, 154. 
Digitonincholesterid VII, 155. 
Digitoninum insolubile crist. 

VII, 151. 

Digitophyllin II, 652, 656. 
Digitosäure VII, 154. 

Digitotal X, 879. 

Digitoxigenin II, 655; VIII, 
343; X, 872. 

Digitoxin II, 651, 654; VIII, 
342; X, 870. 

— Derivate X, 872. 

— Eigenschaften VIII, 342; 
X, 871. 

— Keller II, 652. 

— Reaktionen X, 872. 
Digitoxinsäure II, 655. 

— Derivateder — C 34 H 55 0 12 Na 

+ H 2 0Ca(C 34 H 5 -0 12 )2 + 

3 H 2 0 II, 655. 

Digitoxinsaures Natrium II, 
655. 

Digitoxonsäure VIII, 248; X 

688 . 

— Derivate VIII, 249. 

— Nachweis VIII, 249. 
Digitoxose II, 278, 655; VIII, 

119; X, 396. 

— Nachweis X, 396. 
Digitoxose-carbonsäure II, 278. 
Digitoxoseoxim II, 278. 
Digitsäuren VII, 154. 

Diglucan X, 626. 

— Konstitution X, 626. 
Digluco-o-cumarketon II, 626. 
Di-d-gluconsäurehydrazid X, 

682. 

Diglucosan X, 625. 
Diglucosebenzidid II, 333. 
Diglucosidohexonsäurelacton- 
pentanitrat VIII, 258. 
Diglucosyldiselenid X, 653. 
Diglucosyldisulfid X, 652. 

— Derivate X, 652. 
Diglucosyldisulfid-octaacetat 

X, 653. 

Diglyceride I 1 , 522. 

Diglycerin I 1 , 527. 
Diglyceryltyrosinäther IX, 142. 
Diglycinimid IV, 415. 
Diglycyl-1 -cystin IV, 333; XI,. 
35. 

Diglycyl-glycin IV, 254; IX* 
49; XI, 15. 

— Derivate IX, 49. 
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Diglycylglycin-amidcarbon- 
säure IV, 256. 

Diglycyl-glycinäthylester IV, 

255. 

Diglycyl-glycinäthylesterchlor- 
hydrat IV, 255. 
Diglycyl-glycin-betainäthyl- 
ester, Platinsalz des — 

IX, 50. 

Diglycyl-glycincalciumchlorid 
IX, 38. 

Diglycylglycincarbonsaure IV, 

256. 

Diglycyl-glycinmethylester IV, 
256. 

Diglycylglycinmethylester- 
chlorhydrat IV, 255. 
Diglycylbippenylharnstoff XI, 
106. 

Diglycyl-p-jodphenylalanin IV, 
259. 

Diglycyl-d, 1-leucin IV, 258. 
Diglycyl-d-l-leucyl-l-cystin XI, 
40. 

Diglycyl-d, 1 -phenylalanin IV, 
258. 

Diglykokollbariumbromid IX, 
75. 

Diglykokollbariumcblorid IX, 
75. 

Diglykokollcalciumbromid IX, 
75. 

Diglykokollcalciumchlorid IX, 
75. 

Diglykokoll-lithiumbromid IX, 
74. 

Diglykokoll-lithiumchlorid IX, 
74. 

Diglykokollmagnesiumcblorid 
IX, 75. 

Diglykokollstrontiumbromid 
IX, 75. 

Diglykokollstrontiumchlorid 
IX, 75. 

Diglykolamidsäure IV, 469 ; 

IX, 87. 

Diglykolsäure I 2 , 1056. 
Diglykolyldiamid IV, 416. 
Digosid X, 877. 

Digsäure VII, 154. 
Diguajacoltetramethylencar- 
binolcarbonsäure, Lacton 

X, 345. 

d, l-a-/?-Diguanidopropion- 
säure IV, 748. 

Di-halogen-p-oxyphenyläthyl- 
amine XI, 283. 
Di-halogentyramine XI, 283. 
Diharnstoff IV, 778. 
Di-<5-heptylcarbamid, symmetr. 
IX, 178. 

Di-y-hexylcarbamid, symmetr. 
IX, 178. 

Dihippurylcystin XI, 37. 

— Derivate XI, 37. 
Dihippurylhydrazin IV, 442. 


Dihippurylhydrochinon IV, 
440. 

Dihippurylresorcin IV, 439. 
Dihydroallantoxansäure IX, 
324. 

Dihydroaminocampholytsäure 
VII, 494. 

Dihydroaminolauronolsäure 
VII, 494. 

Dihydroanhydroekgonin V, 67. 
Dihydroapiol I 1 , 691. 
Dihydroapoharmin V, 424. 
Dihydroasaron I 1 , 685. 
Dihydrobenzoesäuren I 2 , 1183. 
Dihydrobenzylidenmenthyl* 
amin VII, 442. 
Dihydrobenzylidentanacetyl- 
alkohol VII, 523. 
Dihydrobenzylidentanacetvl- 
amin VII, 523. 

Dihydro berberin V, 238 ; VI, 
135. 

— Derivate VI, 135. 
Ä-Dihydroberberine V, 243. 
Dihydrobicycloeksantalan VII, 

411. 

Dihydrobrasilinsäurelacton VI, 
163. 

Dihydrobrucinonsäure V, 182. 
Dihydrocampherphoron VII, 
472, 496. 

Dihydrocamphersäure VII, 497. 
Dihydroxycamphoceansäure 
VII, 341. 

Dihydrocamphoceensäure- 
amid (b) VII, 341. 
Dihydrocampholenolacton VII, 
502. 

a-Dihydrocampholensäure VII, 
504. 

/?-Dihydrocampholylalkohol 

VII, 493. 

Dihydrocamphorylalkohol VII, 
496. 

Dihydrocarveol VII, 384; 451; 

VIII, 279. 

— Äther und Ester VII, 387. 
Dihydrocarveolen VII, 459. 
Dihydrocarveolessigsäure VII, 

454. 

/?-d-Dihydrocarveol-d-glucosid 
VIII, 314. 

/tf-d-Dihydrocarveoltetraacetyl- 
d-glucosid VIII, 315. 
Dihydrocarvon VII, 386, 450, 
459. 

Dihydrocarvonhydrat VII, 466. 
Dihydrocarvonhydrobromid 
VII, 460. 

Dihydrocarvonhydrochlorid 
VII, 452. 

Dihydrocarvonisoxim VII, 453. 
Dihydrocarvonpinakon VII, 
451. 

Dihydrocarvonsemicarbazon 
VII, 453. 


Dihydrocarvoxim VII, 453. 
Dihydrocarvoxyd VII, 386. 
Dihydrocarvoxyddibromid VII, 
386. 

Dihydrocarvoxydhydroxyl- 
amin VII, 387. 
Dihydrocarvylamin VII, 453. 
Dihydrocarvyläther VII, 387. 
Dihydrocarvyldiamin VII, 469. 
Dihydrocarvylester VII, 387. 
Dihydrochlorogensäure XI, 466. 
Dihydrocholesterin III, 280. 
Dihydrocinchen V, 141. 
Dihydrocitronellol VII, 364. 
Dihydrocornicularsäure VII, 
130. 

Dihydrocuminaldehyd VII, 397. 
Dihydrocuminalkohol VII, 349. 
Dihydrocuminsäure VII, 397. 
«-Dihydrocuminsäure VII, 331. 
/^-Dihydrocuminsäure VII, 331. 
Dihydrocuprein-d-glucosid X, 
827. 

Dihydrocupreintetraacetyl-d- 
glucosid X, 828. 
Dihydro-dimethoxy-(brom-) 
hämindimethylester X, 19. 
Dihydro-dimethoxy-chlor- 

häminmonomethylester X, 
19. 

Dihydrodimethoxyhämin IX, 
347. 

Dihydro-dimethoxy-hydroxy- 
hämin X, 19. 
Dihydro-dioxy-(hydroxy-)- 
hämindimethylester X, 20. 
Dihydroeksantalol VII, 411. 
Dihydroeksantalsäure VII, 411. 
Dihydroeksantalylchlorid VII, 
411. 

Dihydroeucarveol VII, 465. 
Dihydroeucarveon VII, 465. 
Dihydroeucarvylacetat VII, 
465. 

Dihydroeucarvylamin VII, 465. 
Dihydroeucarvylchlorid VII, 
465. 

Dihydroeugenol I 1 , 651, 657. 
/^-Dihydrofencholenaldehyd 

VII, 517. 

ot - Dihydr of encholenalkohol 
VII, 515. 

/^-Dihydrof encholenalkohol 
VII, 516. 

Ä-Dihydrofencholensäure VII, 

515. 

Dihydro fencholensaure VII, 

516. 

Ä-Dihydrofencholensäureamid 
VII, 515. 

/^-Dihydrofencholensäureamid 
VII, 516. 

Ä-Dihydrofencholensäurelac- 
tam VII, 516. 
ot - D ihy dr of enc holens äur e - 
methylester VII, 515. 
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a - Dihy drof encholensäurenitril 
VII, 515. 

Dihydroflavaspidsäurexanthen 

I 2 , 897. 

Dihydroguajen VH, 414. 

Di hydrohäma toxyli iusaurelac- 
ton VI, 146. 
Dihydroharmalin V, 424. 
Dihydro-hydroxy-anilido- 
(brom-)häminanil X, 20. 
a-ß - Dihydroindol IV, 862. 
Pr-2-3-Dihydroindol IV, 862. 
Dihydroisocaryophyllen VII, 
355. 

Dihydroisolaurolen VII, 495. 
Dihydroisolaurolonsäure VII, 
495. 

Dihydroionon VII, 420. 
Dihydrokotarnin V, 217. 
Dihydrolaurolacton VH, 493. 
Dihydrolaurolen VH, 495. 
Dihydrolimonen VII, 276. 
Dihydromyrcen VH, 271. 
Dihydromyrcentetrabromid 

VH, 271. 

Dihydromyristicin I 1 , 687. 
Dihydromyrtensäure VII, 407. 
Dihydronicotin V, 40. 
Dihydronicotyrin V, 36. 
Dihydroocimen VII, 272. 
Dihydrocimenozonid VH, 273. 
Hihydrocimentetrabromid VII, 
272. 

Dihydrophellandren VII, 297. 
Dihydropinenmonocarbonsäure 
VII, 310. 

Dihydropinol VII, 385. 
Dihydropseudoionon VH, 420. 
Dihydropulegenol VII, 446. 
Dihydropulegenon VII, 446. 
«-, /?-Dihydropyrrol I 2 , 1401. 
Dihydrosafrol I 1 , 662. 
Dihydroskatol IX, 232. 
Dihydrostrychnolin V, 175. 
Dihydroteresantalan VII, 538. 
Dihydroteresantalol VII, 538. 
Dihydroteresantalsäure VII, 
538. 

Dihydroteresantalsäuremethyl- 
ester VH, 538. 
Dihydroterpinen VII, 291, 
348. 

Dihydroterpinen-bisnitroso- 
chlorid VH, 292. 
Dihydroterpinen -nitrolbenzyl- 
amin VII, 292. 
Dihydrothebain V, 298. 
/?-Dihydroumbellol VII, 528. 
ß - Dihyd roum btdlulon VII, 528. 
/3-Dihydroumbellulonbenzyl- 
idenverbindung VII, 528. 
Dihydrouracil IV, 734; XI, 356. 
Dihydrouridin IX, 252. 
Dihydroxyanhydroekgonin V, 
73. 

— Derivate V, 74. 


Dihydroxycitronellsäure VH, 
416. 

Dihydroxy-a-cyclogeranium- 
säure VH, 427. 

Dihydroxygeraniumsäure VII, 
423. 

Dihydroxy-isomyristicin I 1 ,688. 

Dihydroxystearinsäure III, 75. 

Dihydroxytropidin V, 62, 76. 

Diisoamyl I 1 , 108. 

Diisoamylenhydrobromid I 1 , 
109. 

Diisoamylenhydrochlorid I 1 , 
109. 

Diisoamylenhydrojodid I 1 , 109. 

Diisoapiol I 1 , 692. 

Diisäthionimidsäure IV, 955. 

Diisobutylamin IV, 805. 

3, 6-Diisobutyl-2, 5-Diketo- 
piperazin IV, 242. 

Diisoengenol I 1 , 657. 

— Methyläther des I 1 , 659. 

Diisomethyleugenol I 1 , 659. 

a-Diisonitrosoisapiol I 1 , 692. 

/j-Diisonitrosoisapiol I 1 , 692. 

Diisonitroso-isapiol-anhydrid 
I 1 , 692. 

Diisonitroso-isapiol-peroxyd I 1 , 
692. 

« -Diisonitroso-isomethyleuge- 
nol I 1 , 660. 

ß- Diisonitroso-isomel. hyleugi 1 - 

nol I 1 , 660. 

Diisonitroso-isomethyleugenol- 
anhydrid I 1 , 660. 

a-Diisonitroso-isomethyleuge- 
nol-superoxyd I 1 , 660. 

Diisonitroso-isomyristicin I 1 , 

688. 

Diisonitroso-isomyristicinper- 
oxyd I 1 , 688. 

Diisonitroso-isosafrole I 1 , 666. 

Diisonitroso-isosafrol-anhydrid 
I 1 , 666. 

Diisonitroso-isosafrol-peroxyd 
I 1 , 666. 

Diisonitrosotropinon V, 65. 

Diisopropyl I 1 , 98. 

Diisopropylamin IV, 805. 

Diisopropylchlorid I 1 , 99. 

Diisopropylindol IV, 890. 

Diisopropylphosphin I 1 , 85. 

Diisosafrol I 1 , 665. 

Diisovalerin I 1 , 523; I 2 , 980. 

Dijodacetyl-l-cystin XI, 34. 

Dijodacetyl-diglycyl-glycin- 
äthylester IV, 271. 

Dijodbrucin V, 185. 

Dijodcampher VII, 547. 

ix, «'-Dijodcampher VII, 479. 

Dijodchinidin V, 158. 

Dijodchinit II, 555. 

2, 6-Dijodchinon I 1 , 908. 

Dijodchinone I 1 , 638. 

Dijodchrysin VI, 49. 

Dijodcinchonin V, 157. 


Dijodcrotonsäure I 2 , 1026. 

1, 4-Dijodcyclohexan I 1 , 133. 

Dijodelaidyl-d-alanin IX, 96. 

Dijodelaidyl-d-alaninäthyl- 

ester IX, 96. 

Dijodelaidylcholesterin VIH, 
483. 

Dijodelaidyl-dijod-l-tyrosin IX, 
144. 

Dijodelaidylglycin IX, 78. 

Dijodelaidylglycinäthylester 
IX, 79. 

Dijodessigsäure I 2 , 949. 

p-Dijod-hexamethylen II, 555. 

Dijod-hydrochinon I 1 , 633. 

Dijodisobuttersäure I 2 , 973. 

Dijodkodein V, 283. 

Dijod-o-kresol I 1 , 567. 

Dijodpropan I 1 , 84. 

Dijodquecksilber-a-anilido- 
isovaleriansäureäthylester 
IX, 103. 

Dijodratantin XI, 363. 

3, 5-Dijodtyrosin IV, 699; IX, 
143; XI, 179. 

— Darstellung IV, 700. 

— Darstellung aus Jodeiweiß 
IX, 143. 

— Darstellung aus Jodglidin 
IX, 144. 

— physiologische Eigenschaft. 
IV, 701. 

3, 5-Diiod-d, 1-tyrosin, Derivate 
IV, 702. 

3, 5-Dijod-l- und d, 1-tyrosin, 
Derivate IV, 702. 

3, 5-Dijodtyrosinhydantoin IX, 
144. 

3, 5-Dijod-l-tyrosinmethylester 
IV, 702. 

Dikabutter III, 150. 

Dikafett III, 150; VIH, 437. 

— Fettsäuren III, 151. 

Dika oil HI, 150. 

ß - Di ketocholansäure X, 199. 

— wasserhaltige Form der 
Säure X, 199. 

a-Diketocholantrisäure X, 200. 

Diketocholensäure X, 211. 

Diketodicarbonsäure X, 207. 

Diketon C 7 H 12 0 2 VH, 271. 

Diketopiperazin IV, 218; XI, 5. 

— Derivate XI, 6. 

2, 5-Diketopiperazin IV, 416. 

Diketopiperazine IV, 211. 

— Dipeptide u. zugehörende 
— der aktiven Polypeptide 
IV, 282.. 

2, ö-Diketopiperazin-3, 6-di- 
essigsäure IV, 326. 

2, 5-Diketopiperazin-3, 6-di- 
essigsäure-diäthylester IV, 
326. 

2, 5-Diketopiperazin-3, 6-di- 
essigsäuredimethylester IV, 
326. 
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Diketopiperazinessigsäure, An- 
hydrid der XI, 25. 
Diketosäure C 9 H l4 04 aus Li- 
monetrit VH, 279. 

2, 4-Diketotetrahydroimidazol 
IV, 775. 

Diketodeylmethan V, 293. 
Di-o-kresol-glycerinäther I 1 , 
566. 

Dilaurin I 2 , 998. 
Dilaurinohlorhydrin I 2 , 998. 
Dilemöl VII, 664. 

1-Dileucinäthylestercarbimid 

IV, 563. 

Di-d, 1-leucyl-l-cystin IV, 341. 
Di-l-leucyl-l-cystin IV, 341 ; XI, 
37. 

Di-l-leucyl-di-d-alanyl-l-cystin 
XI, 42. 

Di-l-leucyl-diglycyl-l-cystin XI, 
41. 

Di-leucyl-glycin XI, 16. 

Di-d, 1-leucyl-glycyl-glycin IV, 
275. 

Di-d, 1-leueyl-d, 1-phenylalanin 
B IV, 268. 

Dilichesterinsäure VH, 44. 
Dillapiol I 1 , 693. 

DiUisapiol I 1 , 693. 

— I 1 , 694. 

Dillöl VH, 645; VHI, 409. 
Dillölapiolsäure I 2 , 1308. 
Dimannit X, 677. 
Dimannoxamid H, 541. 
Dimelissin I 1 , 1022. 
Dimenthylamin VII, 439. 
Dimenthylthioharnstoff VH, 
439. 

Dimethoxalsäure XI, 388. 

— Derivate XI, 389. 

5, 6-Dimethoxy-2-aldehydo- 
beiizoesäure I 2 , 1323. 

4, 5-Dimethoxy-l, 2-benzoldi- 
carbonsäure I 2 , 1328. 

4-(3, 4-Dimethoxy-benzyl)-hy- 
dantoin XI, 371. 

4, 6-Dimethoxyeumarin I 2 , 

1320. 

2, 5-Dimethoxy-3, 4-methylen- 

dioxybenzoesäure I 2 , 1308. 
Dimethoxy-methylen-dioxy- 
hydratropa-aldehyd I 1 , 691. 

5, 6-Dimethoxy-3, 4-methylen- 

dioxyhydratropa-aldehyd 

I 1 , 694. 

4, 6-Dimethoxy-2-oxybenzo- 
phenon I 2 , 881. 

3, 5-Dimethoxy-4-0xyzimt- 

säure I 2 , 1321. 

3, 4-Dimethoxyphenylalanin 

XI, 371. 

yff-(3, 4-Dimethoxy-phenyl-)-a- 
amino-propionsäure XI, 
370. 

3, 4-Dimethoxyphenyl-äthyl- 
amin V, 344. 


3, 4-Dimethoxyphenyl-isopro- 
pylamin V, 343. 

Dimethyl I 1 , 55. 
Dimethylacetal I 2 , 769. 
Dimethylaeetal der 3-Methyl- 
hexanal-l-säure-6 VH, 4l9. 
Dimethylaoeton-rhanmosid H, 
586. 

Dimethylaeetonylaoeton VH, 
288, 520. 

3, 5-Dimethy]-4-acetyl-2-brom- 
pyrrol X, 53. 

3, 5-Dimethyl-2-acetyl-4-brom- 
pyrrol X, 51. 

— Ketazin des — X, 51. 

3, 5-Dimethyl-2-acetyl-4-nitro- 
so-pyrrol X, 923. 

3, 5-Dimethyl-2-acetylpyrrol 
X, 50; 923. 

2, 3-Dimethyl-4-acetylpyrrolX, 

45. 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol 

X, 52. 

3, 5-Dimethyl-4-aeetylpyrrol, 
Farbstoff aus — X, 53. 

3, 5-Dimeth3'l-4-acetylpyrrol, 
Hydrazon X, 52. 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol, 
Ketazin des X, 52. 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol- 
azobenzolsulfonsäure X, 53. 

2, 3-Dimethyl-4-acetylpyrrol-5- 

oarbonsäure X, 44. 

3, 5-Dimethyl-2-acetylpyrrol-4- 
s carbonsäure X, 51; X, 

923. 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol-2- 
carbonsäure X, 53. 

3, 5-Dimethyl-4-acetyl-pvrryl- 
phthabd X, 54. 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrryl- 
tripbenylmethan X, 87. 
as-a, a-Dimethyladipinsäure 
VII, 429. 

as-/?, /?-Dimethyladipinsäure 
VII, 427. 

Dimethylalloxan IV, 1160; V, 
319. 

Dimetbylalloxananhydrid IX, 
328. 

Dimethylalloxandihydrat IX, 
328. 

Dimethylalloxan-p-kresolat IX, 
328. 

Dimethylalloxanmonohydrat 
IX, 328. 

Dimethylamidomethan IV, 805. 

— Derivate IV, 807. 
Dimethylamin IV, 804; XI, 

274. 

— Derivate XI, 274. 

— Salze IV, 804. 
Dimethylaminchlorhydrat IV, 

804. 

Dimethylaminoäthyl-p-oxy- 
benzol V, 344. 


p-Dimethylaminobenzaldehyd, 
Farbstoff aus — IX, 393. 
Dimethylaminobenzoesäure- 
glucuronsäure II, 526. 
Dimethylaminobemsteinsäure- 
dihydrazid XI, 133. 

— Salze XI, 133. 
d, 1-a-Dimethylamino-n-butter- 
säure IV, 754. 

Dimethylaminocycloheptatrien 
V, 56. 

J :i - Dimclhylamiilocyclohcp- 

tcn V, 51. 

zl 2 -Dimethylaminocyclohep- 
ton V, 55. 

3, 4-Dimethyl-5-aminocytosin 
IX, 315. 

3, 6-Dimethyl-5-aminocytosin 

IX, 316. 

4, 6-Dimethyl-5-aminocytosin 

IX, 315. 

Dimethylaminoessigsäure IV, 
466. 

Dimethylamino-d-glucose VIH, 
283. 

a-Dimethylaminomethylgluco- 
sid VHI, 324. 

Dimethylaminooxypurin IV, 
1034, 1067. 

3, 7-Dimethyl-6-amino-2-oxy- 

purin V, 329. 

Dimethyl-2, 4-amino-4-pentan 
I 1 , 104. 

d, l-'X-Dimethylaminopropion- 
säure IV, 514. 

a-Dimethylaminopropionsäure- 
ester XI, 115. 

a-Dimethylaminopropionsäure- 
hydrazid XI, 115. 
a-d-Dimethylaminovalerian- 
säure XI, 152. 

Dimethylaminperjodid IV, 805. 
Dimethylanilin I 1 , 222. 
Dimethylapigenin VI, 50. 
Dimethylarabinose X, 381. 
Dimethylarsen I 1 , 53. 
Dimethylarsenverbindungen I 1 , 
53. 

Dimethylarsin I 1 , 53. 
Dimethylasparagin IV, 606. 
Dimethylätherprotocatechu- 
säure I 2 , 1300. 

4, 5-Dimethyl-5-äthoxy-4- 

bromdibydrouracil IX, 319. 
1, 3- Dimethy 1-5-ät.hoxy- /I - iho- 
hamsäure X, 138. 
l-3-Dimethyl-5-äthoxypseudo- 
harnsäure X, 138. 
Dimethyläthylcarbinol-glucu- 
ronsäure H, 521. 
Dimethyläthylindol IV, 885. 
Dimetbyl-äthylindolenin IV, 
886 . 

s-Dimethyläthylnaphthen I 1 , 
138. 

Dimethyl-äthyl-pyrrol VI, 254. 
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2, 3-Dimeth yl-4-äth ylpropyl 
IX, 369; X, 42. 

2, 3-Dimethyl-5-äthylpyrrol X, 
47. 

2, 4-Dimethyl-3-äthylpyrrol 
IX, 372. 

2, 5-Dimethyl-4-äthylpyTrol X, 

67. 

3, 4-Dimethyl-2-äthylpyrrol X, 

67. 

3, 5-Dimethyl-2-äthylpyrrol X, 
56. 

3, 5-Dimethyl-4-äthylpyrrol X, 
59. 

— Chlorpikrat des X, 60. 

3, 5 - D i meth y 1-4 - äth y Ipyrro 1, 

Styphnat X, 60. 

2, 3 -Dimeth yl-5-äthylpyrrol- 
azobenzolsulfonsäure X, 47. 

2, 5-Dimethyl-4-äthylpyrrol- 

azobenzolsulfonsäure X, 68. 

3, 5-Dimethyl-2-äthylpyrrol- 

azobenzolsulfonsäure X, 57. 
3, 5-Dimethyl-2-äthylpyrrol- 
4-carbonsäure X, 57. 

1, 4-Dimethyl-2-benzoylmer- 

capto-6-oxypyrimidin X, 
150. 

Dimethylbemsteinsäure VII, 
323. 

as-Dimethylbemsteinsäure VII, 
428, 429. 

Dimethylbetain des a-prolins 
V, 47. 

Dimethylbomylamin VII, 505. 
Dimethylbenztraubensäure XI, 
407. 

— Derivate XI, 408. 
Dimethylbrom(acet)hämin IX, 

401. 

Dimethylbromhämin IX, 350. 
Dimethyl-a-bromhämin IX 

401. 

Dimeth yl-/J-bromhämin IX, 

402. 

D i meth y 1( bro m ) -/? - h ä min IX, 
402. 

Dimethylbromhämindibromid 

IX, 351. 

2, 2-Dimethylbutan I 1 , 99. 

2, 3-Dimethylbutan I 1 , 98. 
Dimethylcamphobd VII, 486. 

3, 5-Dimethyl-4-carbäthoxy- 

pyrrol-2-carbonsäure X, 55. 
3, 5-Dimethyl-4-carbäthoxy- 
pyrrol-2-essigsäure X, 58. 
3, 5-Dimethyl-4-carbäthoxy- 
pyrrol-2-propionsäure X, 59. 
3, 5-Dimethyl-2-carbonsäureX. 
50. 

<x, a-Dimeth ylcarboxyadipin- 
säure VH, 495. 

3, 5-Dimethyl-2-carboxäthyl- 
4-acetylpyrrol X, 923. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 
2-acetylpyrrol X, 923. 


2, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl-3- 

formylpyrrol X, 925. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

2-formylpyrrol X, 922. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2- 
nitropyrrol X, 925. 

2, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 
pyrrol X, 926. 

2, 3-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-5-carbonsäure X, 44. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-2-carbonsäure X,923. 

2, 5-Dimethyl-a-carboxäthyl- 

pyiTol-3-methylcblorid X, 
926. 

3, 5-Dimeth yl-4-carboxäth yl- 

pyrrolenyl-diphenylmethan 
X, 926. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 
pyrrol-2-diphenylcarbmol 
X, 929. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 
pyrrol-2-diphenylmethan 
X, 925. 

2, 5-Dimethyl-4-carboxyäthyl- 

pyrrol-3-carbonsäure X, 63. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxyäthyl- 

pyrryltriphenylmethan X, 

88 . 

3, 5-Dimethyl-4-carboxyme- 
thylpyrrol X, 923. 

3, 5-Dimethyl-4-carboxy- 

methylpyrrol-2-carbon- 
säure X, 923. 
Dimethylcellulose X, 327. 
Dimethylchinit II, 554. 

2, 3-Dimethyl-l-chlorbutan I 1 , 
98. 

1, 3-Dimeth vl-5-chlor- A-4-9- 
isohamsäure X, 137. 

1, 7-Dimethyl-5-chlorisoham- 
säure X, 139. 

1, 3-Dimethyl-5-chlorpseudo- 
harnsäure X, 138. 
l-7-Dimethyl-5-chlorpseudo- 
hamsäure X, 140. 
Dimethylcolchicinsäure V, 358. 

1 , 2-Dimethylcyclohexansäure 
I 1 , 12. 

1, 1-Dimethylcyclohexantrion- 
(2, 4, 6) I 2 , 890. 

4, 6-Dimethylcytosin IX, 314. ! 
1, 3-Dimethyl-desoxyxanthin 

V, 335. 

1, 7-Dimethyl-desoxyxanthin 

V, 335. 

DimethyldiäthylpyrrolIX, 378. 

2, 3-Dimethyl-4, 5-diäthyl- 

pyrrol X, 69. 

3, 5-Dimethyl-2, 4-diäthyl- 

pyrrol X, 68. 

— Pikrat X, 69. 
cis-Dimethyldiketopiperazon, 
aktives IV, 302. 
Dimethyldioxychlorpurin IV, 
1120. 


3, 7-Dimethyl-2, 6-dioxy-8- 

chlorpurin IX, 280. 

4, 5-Dimethyl-4, 5-dioxyhydro- 

uracil IX, 319. 

1, 3-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin 
(Theophyllin) IV, 1054; V, 
332; IX, 280; X, 123. 

1, 9-Dimethyl-6, 8-dioxypurin 
IX, 291. 

3, 7-Dimethyl-2, 6-dioxypurin 
(Theobromin) IV, 1060; V, 
328; IX, 280; X, 124. 

7, 9-Dimethyl-6, 8-dioxypurin 

IX, 292. 

Dimethylellagsäure VII, 11. 
Dimethylenasparagin TV, 605. 
Di-(3, 4-methylendioxybenzyl-) 
ix-, y -diketopiperazin IX, 
39. 

Di-(3, 4-methylendioxybenzyl-) 
glycinanhydrid IX, 39. 
d-Dimethylen-galaktonsäure 
H, 476. 

Dimethylen-d-gluconsäure II, 
479. 

Dimethylenrhamnit II, 446. 
Dimethylen-l-xylonsäure II, 
472. 

3, 5-Dimethyl-2-formylpyrrol 

X, 922. 

Dimethylfurfurol I 2 , 860. 
Dimethylglucose X, 512. 
ß, "/-Dimethylglucose VHI,170. 
/?-"/-Dimethyl-a-glucose VIII, 
170. 

ß, "/-Dimeth yl-y? -glucose VHI, 
170. 

ß, y-Dimethylglucosephenyl- 
hydrazon VIII, 173. 

X -Dimeth yl-d-glutaminsäure 
IX, 119. 

as-a, a-Dimethylglutarsäure ■ 
VII, 428, 429. 

Dimethylglykolsäure XI, 388. 

— Derivate und Salze XI, 389. 
Dimethylgranatensäure V, 109. 
Dimethylguanidin XI, 250. 

— asymm. IX, 191. 

— symm. IV, 787; IX, 191. 
Salze IV, 787. 

— unsymm. IV, 787. 

— — Derivate IV, 788. 
Dimethylguanin IV, 1034. 

1, 7-Dimethylguanin IX, 277. 
Dimethylhämatin IX, 341. 
Dimethylhämatin -I, X, 919; 

II, X, 919. 

Dimethylhä min IX, 345. 

— Anlagerungsprodukte von 
Methylchlorid an — IX, 346. 

Dimeth y Ihämindi bro mi d IX, 
346. 

— bromhaltiges Oxydations- 
produkt des — IX, 347. 

1, 3-Dimethylhamsäure V, 319, 
324; X, 137. 
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1, 7-Dimethylhamsäure X, 139. 
7, 9-Dimethylharnsäure IX, 
307. 

/5-Dimethylhamsäure IX, 307. 
Dimethylhamsäuren IV, 1119. 
1, 3-Dimethylliamsäureglykol 
X, 137. 

1, 3-Dimethylharnsäure-4, 5- 
glykol IX, 309. 

3, 7-Dimethylhamsäure-4, 5- 
glykol IX, 309. 

7, 9-Dimethylliarnsäure-4, 5- 
glykol IX, 310. 

1, 3-Dimethylhamsäureglykol- 
äthyläther X, 137. 
l-7-Dimethylhamsäure-4-5- 
glykoläthyläther X, 140. 

1, 7-Dimethylhamsäure-4-5- 
glykoldimethyläther X, 139. 
1, 3-Dimethylharnsäureglykol- 
7, 9-disilbersalz IX, 309. 

1, 3-Dimethylharnsäureglykol- 
methyläther X, 137. 
Dimethylharnstoff IX, 175. 

— asymm. IX, 175. 
Dimethyl-2, 6-heptanon-5- 
säure VII, 456. 
Dimethyllieptermitril VII, 488. 

I ) imet. hylhomopht ha 1 saure - 

imid VII, 431. 

Dimethyl-(hydroxy-)hämin X, 
19, 919. 

Dimethylhypoxanthin IV, 1039. 
a-/?-Dimethylindol IV, 877. 
N-a-Dimethylindol IV, 878. 

Pr -2, 3-Dimethylindol IV, 877. 
Pr-1 N-2- Dimethylindol IV, 

878. 

Pr-1 N-3-Dimethylindol IV, 

879. 

B-3-Pr-2-Dimethylindol IV, 
879. 

B-3-Pr-3-Dimethylindol IV, 
879 

"S-ß Dimethylindol IV, 879. 
p-a-Dimethylindol IV, 879. 

Dimethylindol IV, 879. 
Dimethylindolcarbonsäure IV, 
908. 

Dimethylindolcarbonsäure- 
äthylester IV, 910. 
Dimethylindolessigsäure IV, 
915. 

01, /h Dimethylindol pikryl - 

chlorid IX, 233. 

Oi, /?-Dimethylindoltrinitro- 
benzol IX, 233. 
a' -ß- Dimothylindoltnnitro- 

toluol IX, 233. 
Dimethylinulin X, 281. 

1, 3-DimethylisopuronIV,1130. 
a-/?-Dimethylitakonsäure X, 
95. 

1, 3-Dimethylkaffolid IX, 284. 
1, 7-Dimethylkaffolid IV, 1086; 
IX, 283. 


3, 7 - Dimethylkafiolid IX, 283. 
Dimethylketon I 2 , 783. 
Dimethylkreatimn IX, 198. 
cu-Dimethyllävulinsäure VII, 
621. 

N - Dimethylleuoinäthylester 
XI, 127. 

Dimethylmaleinimid X, 89. 
Dimethylmaleinimid, Oxim des 
X, 89. 

1, 3-Dimethyl-5-methoxy-4- 
4, 9-isohamsäure X, 137. 

1, 7-Dimethyl-5-methoxy- 

pseudohamsäure X, 140. 
Dimethyl-methylen-äthylindo- 
lin IV, 886. 

ß, j'-Dimethyl-a-methylgluco- 

sid Vin, 294. 

Dimethyl-a-methyl-rhamnosid 
II, 586. 

Dimethylmorin VI, 73. 
Dimethylnaphthalin I 1 , 343. 

3, 5-Dimethyl-4-nitro-2-carb- 
oxäthylpyrrol X, 924. 

3, 4-Dimethyl-5-nitrocytosin 
IX, 315. 

3, 6-Dimethyl-5-nitrocytosin 

IX, 316. 

4, 6-Dimethyl-5-nitrocytosin 

IX, 315. 

Dimethyl-2, 4-nitro-4-pentan 
I 1 , 104. 

3, 5-Dimethyl-2-nitropyrrol-4- 
carbonsäure X, 924. 

3, 5-Dimethyl-4-nitropyrrol-2- 
carbonsäure X, 924. 

3, 4-Dimethyl-5-nitrouracil 
IX, 318. 

2, 6-Dimethylnonen-l-ol-8 VII, 

421. 

2, 6-Dimethylnonen-l-on-8 
VII, 421. 

Dimethyloctadien VH, 777, 
787. 

2, 6-Dimethyloctan VII, 273, 
367, 373. 

2, 7-Dimethyloctan I 1 , 108. 
Dimethyl-2, 6-octandiol-2, 8 
VII, 438. 

2, 6-Dimethyloctan-3-olsäure- 
lacton VII, 434. 

2, 6-Dimethyl-octatrien-2, 6- 
(9), 7 VH, 271. 
Dimethylolhamstofi XI, 234. 
Dimethylolkreatinin IV, 796. 
Dimethyl-orcin I 1 , 644. 
Dimethylostärke X, 258. 
N-Dimethyloxazoliniumhydr- 
oxyd XI, 303. 

— Salze XI, 303. 

1, 3-Dimethyl-4-oxy-5-äthoxy- 
methoxy-4, 5-dihydroham- 
säure X, 138, 139. 
3-7-Dimethyl-4-oxy-5-äthoxy- 
4-5-dihydroharnsäure X, 
140. 


I 4, 5-Dimethyl-5-oxy-4-brom- 
! dihydrouracil IX, 319. 

| 1, 5-Dimethyl-3-oxy-4-carbox- 
äthylpyrrol X, 928. 

1, 3-Dimethyl-5-oxy-hydan- 
toylmethylamid IV, 1087. 
1, 3-Dimethyl-4-oxy-5-meth- 
oxy-4, 5-dihydrohamsäure 
S X, 138, 139. 

3-7-Dimethyl-4-oxy-5-meth- 
oxy-4-5-dihydrohamsäure 
X, 140. 

Dimethylparabansäure IV, 
1158; IX, 325. 
N-Dimethylparaoxyphenyl- 
äthylamin IV, 816. 
Dimethyl-2, 4-pentan I 1 , 103. 
Dimethylpentamethylen I 1 , 
136. 

1, 2-Dimethylphendiol VH, 78. 
1, 2-Dimethyl-phendiol-(3, 5) 
I 1 , 645. 

1, 4-Dimethyl-phendiol-(3, 5) 

I 1 , 644. 

1, 2-Dimethyl-phenol-(4) I 1 , 

578. 

1, 3-Dimethyl-phenol-(4) I 1 , 

579. 

1, 3-Dimethyl-phenol-(5) I 1 , 

580. 

N-Dimethylphenylalaninol XI, 
166. 

Dimethylphenylindol IV, 898. 
Dimethyl-phenyl-methylen- 
indolin IV, 897. 
Dimethyl-phloroglucin I 1 , 683. 

1, 1 -Dimethyl-phloroglucin, se- 

kundäres I 1 , 683. 
Dimethylphosphin I 1 , 52. 
Dimethylphosphinsäure I 1 , 52. 
ß, /j-Dimethylpimelinsäure VII, 
465. 

Dimethylpiperidin I 2 , 1454. 

2, 2-Dimethylpropan I 1 , 93. 

2, 3-Dimethyl-4-propionyl-5- 

äthylpyrrol X, 47. 

1, 3-Dimethyl-5-n-propoxy- 
pseudoharnsäure X, 138. 

3, 5-Dimethyl-2-propylpyrrol 

X, 57. 

3, 5-Dimethyl-2-propylpyrrol- 
4-carbonsäure X, 57. 
Dimethylprotocetrarsäure VII, 
76. 

Dimethylpseudoharnsäure IV, 
1165. 

1, 7-Dimethylpseudoharnsäure 
X, 139. 

1, 3-Dimethylpuron IV, 1130. 

2, 3-Dimethylpyrrol IX, 376: 

X, 44. 

— Pikrat IX, 376. 

2, 4-Dimethylpyrrol X, 921. 

2, 4=3, 5-DimethylpyrrolX,48. 
— Pikrat X, 48. 

2, 5-Dimethylpyrrol X, 61. 
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2, 5-Dimethylpyrrol-4-aldehyd 

X, 62. 

3, 5-Dimethylpyrrolazobenzol 

X, 48. 

3, 5-Dimethylpyrrolazobenzol- 
sulfonsäure X, 49. 

3, 5-Dimethylpyrrol-bis-azo- 
benzolcblorhydrat X, 49. 
2, 3-Dimethylpyrrol-4-(oder 5-) 
earbonsäure X, 44. 

2, 5-Dimethylpyrrol-4-carbon- 
säure X, 62, 926. 

2, 5-Dimethylpyrrol-4-carbon- 

säureäthylester X, 62. 

3, 5-Dimethylpyrrol-4-carbon- 

säure X, 55. 

3, 5-Dimethylpyrrol-4-carbon- 
säureäthylester X, 55, 922. 

— Farbstoff aus — X, 56. 

2, 5-Dimethylpyrrol-3, 4-di- 

earbonsäure X, 64. 

— Metallsalze X, 64. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2, 4-di- 

carbonsäure X, 921, 955. 

— Alkylester X, 921. 

3, 5-Dimethyl-2, 4-pyrroldicar- 
bonsäure, Pyrrocoll der X, 
49. 

2, 5-Dimethylpyrrol-3, 4-di- 

carbonsäureäthylester X,63. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2, 4-di- 

earbonsäureäthylester X, 
921. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2, 4-di- 
earbonsäureester X, 54. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2-essig- 
säure X, 58. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2-propion- 
azobenzolsulfonsäure X, 59. 
3, 5-Dimethylpyrrol-2-essig- 
säure-azobenzolsulfonsäure 
X, 58. 

2, 3-Dimethylpyrrol-4-propion- 

säure IX, 380; X, 45. 

3, 5-Dimethylpyrrol-2-propion- 

säure X, 59. 

3, 5-Dimethylpyrrol-4-propion- 
säure IX, 383; X, 61. 
Dimethyl-pyrryl-propionsäure 
VI, 259. 

— Derivate VI, 260. 
Dimethylquercetin VI, 39. 
Dimethylrhamnose II, 308 

586. 

Dimethylrhamnose-phenylhy- 
drazon II, 308. 
Dimethylrhein VI, 113. 
Dimethylrheinamid VI, 113. 
Dimethylrheinäthylester VI, 
113. 

Dimethylrheineblorid VI, 113. 

Dimethylsaliein X, 851. 

ß, ß- Dirriet hyl-serin XI, 342. 

— Derivate XI, 343. 
Dimethylstryehnin V, 173. 
Dimethylsulfat I 1 , 384. 


a-Dimethylsulfitlaugenlacton 
X, 345. 

/S-Dimethylsulfitlaugenlaeton 

X, 345. 

a-Dimethylsulfitlaugenoxy- 
säure X, 345. 
/?-Dimethylsulfitlaugenoxy- 
säure X, 345. 
Dimethylsulfon IV, 925. 
Dimethylsulfoxyd IV, 925. 
Dimethyltarkonol V, 214. 
Dimethyltelluroxyd I 1 , 51. 
Dimethyl-tetraoxyxanthon VI, 
27. 

Dimethyl-tetrose II, 278. 
Dimethylthiohamstoff XI, 
241. 

Dimethylthioparabansäure IV, 
1159; IX, 326. 
Dimethylthymin IV, 1148. 
Dimethyltricarballylsäure VII, 
323, 341. 

Dimethyltrioxypurin IV, 1119. 
7, 9-Dimethyl-2-6, 8-trioxy- 
purin IX, 307. 

2, 6-Dimethyl-4, 6, 8-unde- 

katrienon (10) I 2 , 887. 

4, 5-Dimethyluracil IX, 318. 
Dimethyluracile IV, 1143. 

1, 3-Dimethylxanthin V, 332. 
1, 7-DimethylxanthinIV,1051; 
IX, 280. 

3, 7-Dimethylxanthin IV, 1060; 

V, 328. 

Dimin VII, 237. 
Dimorphylmethan V, 270. 
Dimyrcen VII, 271. 
Dimyrcennitrosit VII, 271. 
Dimyristine I 2 , 1001. 
Di-/S-naphthalinsulfo-l-cystin 

XI, 160. 

Di-Ä-naphthalinsulfo-diglyeyl- 
1-eystin XI, 35. 
/S-Dinaphthalinsulfo-l-histidin 
IV, 720. 

Di -ß -naphthalinsulf o -1-tyrosyl- 
d, l-leucin IV, 328. 
Dinaphthylsulfone I 1 , ■ 332. 
Dinit VII, 690. 

Dinitro-d, l-alaninanhydrid IV, 
231. 

4, 6-Dinitro-2-aminophenol I 1 , 

557. 

Dinitroarbutin II, 610. 

1, 2(s)-Dinitroäthan I 1 , 123. 
p-Dinitrobenzole I 1 , 177, 178. 
Dinitrobiuret IV, 1172. 
Dinitrochinin V, 1153. 
Dinitrochlorbenzoyl-l-histidin 

IV, 720. 

2, 4-Dinitroehlorphenyl-d, 1- 

leuein IX, 106. 
Dinitroehrysin VI, 49. 

3, 5-Dinitro-2, 4-dicarboxäthyl- 

pyrrol X, 924. 
Dinitrodiisoamyl I 1 , 109. 


Dinitrodiisopropyl, Ditertiäres 
I 1 , 99. 

1, 2, 4-Dinitroditolyl-Ä, y-di- 
aeipiperazin XI, 8. 
Dinitroglykogen II, 263. 

1, 1-Dinitroheptan I 1 , 102. 

1, 1-Dinitrohexan I 1 , 96. 
Dinitroindigo VI, 124. 
Dinitromenthan, tertiär VII, 
377. 

Dinitromethan I 1 , 49. 

1, 1-Dinitrooetan I 1 , 106. 

2, 4-Dinitrophenyl-d, 1-alanin 

IX, 99. 

2, 4-Dinitröphenyl-l-asparagin 
IX, 112. 

2, 4-Dinitrophenylglycin IV, 
483; XI, 84. 

2.4- Dinitrophenyl-l-histidinIX, 
156. 

3. 4- Dinitrophenyl-d, ]-leucin 
IX, 106. 

2, 4-Dinitrophenyl-d, 1-valin 

IX, 102. 

Dinitrophillyrin II, 674. 
Dinitropurpurin VI, 93. 
Dinitrostrychninhydrat V, 171. 
Dinitrostrychol V, 171. 
Dinitrostrycholcarbonsäure V, 
171. 

Dinitrotetramethylhämatoxy- 
lon VI, 146. 

Dinitrotoluole I 1 , 240. 
Dinitrotoluolsulfonsäure I 1 , 
240. 

3, 5-Dinitrotyrosin XI, 177. 

— Derivate XI, 177. 
Dinitro-o-xylole I. 1257. 
Diolein I 1 , 523; I 2 , 1040. 
Dioleostearin I 1 , 526. 
Dioleyllecithin III, 231. 

Dionin V, 264. 

Diorsma VII, 616. 

Diosein VII, 203. 

Dioseorea japonica II, 2. 
Dioscoreasapotoxin VH, 204. 
Dioseorin V, 428. 

Diosen II, 265; VIII, 108; X, 
370. 

Diosmin II, 684. 

Diosphenol VII, 470. 
Dioxindol I 2 , 1294. 
Dioxoäthancarbonsäure XI, 
417. 

— Derivate XI, 418. 
Dioxopropionsäure XI, 417. 

— Derivate XI, 418. 
Dioxyaeeton II, 269, 270; VIII, 

109; X, 374. 

— Derivate VIII, 111. 

— Nachweis VIII, 109; X, 
374. 

— Natriumdisulfitverbindung 
des II, 272. 

Dioxyacetonamin II, 272. 
Dioxyacetonase V, 655. 
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Dioxyacetondiphosphorsäure 

vm, in. 

Dioxyaceton-methylphenyl- 
osazon II, 272. 
Dioxyacetonoxim II, 272. 
Dioxyaceton-phenylosazon II, 
272. 

Dioxyaceton-phosphorsäure 

vm, in. 

2, 4-Dioxyacetophenon I 2 , 870. 

3, 4-Dioxyacetophenon I 2 , 871. 
oc, ß- Dioxy-acrylsäuro XI, 415. 

— Derivate XI, 417. 
Dioxyangelicasäure I 2 , 1031. 
1, 2-Dioxyanthrachinon VI, 90. 

1, 3-Dioxyanthrachinon VI, 92. 

2, 3-Dioxyanthrachinon VI, 97. 
2, 6-Dioxy-5-äthoxypyrimidin 

X, 148. 

oc, /?-Dioxy-äthylen-«-carbon- 
säure XI, 415. 

— Derivate XI, 417. 

2, 8-Dioxy-9-äthylpurin X, 126. 
Dioxyäthylpyrimidin IV, 1144. 

3, 4-Dioxybenzaldehyd I 2 , 837. 
3, 4-Dioxybenzoesäure I 2 , 1297. 
m-Dioxy-benzol I 1 , 617. 
p-Dioxy-benzol I 1 , 626. 
Dioxybenzophenon IV, 969. 

2, 6-Dioxv-3-benzoylpyrimidin 

X, 154. 

Dioxyberberin V, 241; VI, 137. 

1, 3-Dioxybuttersäure XI, 390. 

— Derivate XI, 390. 

d-1, 3-Dioxybuttersäure VIII, 
260. 

dl-1, 3-Dioxybuttersäure VIII, 
261. 

1-1, 3-Dioxybuttersäure VXEI, 
260. 

oc, y-Dioxy-n-buttersäure XI, 
390. 

— Salze und Derivate XI, 390. 
d, 1-1, 3-Dioxybuttersäure- 

phenylhydrazid VIII, 261. 
Di-a-oxybutyrylharnstoff XI, 
385. 

2, 6-Dioxy-4-chlormethyl-5- 

methylpyrimidin IX, 320. 
Dioxycholansäure X, 188. 
Dioxycholensäure X, 197. 

3, 4-Dioxycinnamoyl-china- 

säure XI, 465. 

— Derivate XI, 466. 
Dioxycinchonidin V, 139. 
Dioxycitronellaldehyd VII, 

419. 

3, 4-Dioxycumarin I 2 , 1316; 

VI, 75. 

4, 5-Dioxycumarin I 2 , 1318. 

2, 6-Dioxy-5-cyanpyrimidinIV, 

1139. 

2, 6-Dioxy-4, 5-diaminopyri- 
midin IX, 317. 

4, 6-Dioxy-2, 5-diaminopyrimi- 
din IX, 321. 


Dioxydihydrocampholensäure 

VH, 503. 

anti-Dioxydihydrocampholen- 
säure VII, 503. 
Dioxy-dihydro-lapachol I 1 , 698. 
Dioxydihydropulegensäure- 
methylester VII, 445. 
Dioxydihydrosantalol VII, 410. 
2, 6-Dioxy-3, 4-dimethyl-5- 
nitropyrimidin IX, 318. 
/S-Dioxydimethylpurin IX, 288. 
2, 8-Dioxy-dimethylpurine IX, 
288. 

1, 3-Dioxyflavon VI, 47. 

— Derivate VI, 49. 
Dioxyglutarsäure X, 701. 
d-1, 3-Dioxyglutarsäure Viil, 

264. 

oc, /3-Dioxyglutarsäure XI, 402. 
oc, /3-Dioxyglutarsäure, aktive 
aus Digitoxonsäure und 
Digitoxose XI, 403. 

— Derivate XI, 404. 

oc, /3-Dioxyglutarsäure, aktive 
aus Metasaccharopentose 
XI, 403. 

— inaktive Form XI, 402. 
Dioxyhydrolapachol VI, 85. 
Dioxyhydro-shikimisäure II, 

576. 

Dioxyjodpyrimidin IV, 1145. 
Dioxymalonsäure I 2 , 1156. 

8, 9-Dioxy-p-menthanon-2 VII, 
453. 

1, 3-Dioxy-4 / -methoxyflavonol 

VI, 60. 

2, 6-Dioxy-4-methyl-5-allyl- 

pyrimidin IX, 317. 

2, 8-Dioxy-3-methyl-6-amino- 
purin IX, 287. 

2, 4-Dioxymethylanthrachinon 
VI, 94. 

2, 8-Dioxy-6-methyl-9-äthyl- 
purin IX, 289. 

2, 6-Dioxy-4-methyl-5(/?-chlor- 
propyl)-pyrimidin IX, 318. 
Dioxymethylenkreatinin IV, 
791.- 

oc, a 1 -Dioxy-a-methyl-a 1 -iso- 
propyl-adipinsäure VII, 288, 
293. 

2, 6-Dioxy-3-methyl-5-nitro- 
pyrimidin IX, 317. 

2, 8-Dioxy-l-methylpurin IX, 
286. 

2, 8-Dioxy-3-methylpurin IX, 
287. 

2, 8-Dioxy-6-methylpurin IX, 
287. 

2, 8-Dioxy-9-methylpurin IX, 
287. 

2, 6-Dioxy-5-methylpyrimidin- 
4-aldehyd X, 153. 
Dioxymorphin V, 270. 

2, 6-Dioxy-4-oxymethyl-5- 
methylpyrimidin IX, 320. 


Dioxyphenylalanin IX, 134*; 
XI, 179. 

— Derivate IX, 135; XI, 180. 

d-1 -3, 4-Dioxyphenylalanin 

IX, 133. 

3, 4-Dioxyphenylalanin XI, 
366. 

— Derivate XI, 368. 

Dioxyphenylalaninester, salz- 
saures Salz IX, 135. 

3, 4-Dioxy-phenyl-amino-essig- 
säure XI, 378. 

oc-( 3, 4-Dioxyphenyl)-«-amino- 
essigsäure XI, 378. 

3, 4-Dioxyphenyl-a-amino-pro- 
pionsäure IX, 134; XI, 179. 

/3-(3, 4-Dioxyphenyl-)-oi-amino 
propionsäure XI, 366. 

3, 4-Dioxyphenyl-äthylamin V, 
344. 

3, 4-Dioxy-phenyl-essigsäure 
XI, 429. 

3, 4-Dioxyphenyl-isopropyl- 
amin V, 343. 

3, 4-Dioxyphenylmethylamin- 
äthanol V, 501. 

/?-(3, 4-Dioxyphenyl-)-/?-oxy- 
a-amino-propionsäure XI, 

377. 

oc-[ 3, 4-Dioxyphenyl]-a-oxy-/?- 
methylamino-äthan V, 346. 

3, 4-Dioxy-phenyl-propionsäure 
I 2 , 1306; XI, 431. 

3, 4-Dioxyphenylserin XI, 183, 
377. 

Dioxypinen VII, 328. 

Dioxypinenoxim VII, 328. 

Dioxypinensemicarbazon VII, 
328. 

oc, /?-Dioxy -propan-a, y-dicar- 
bonsäure XI, 402. 

Dioxypropyltheobromin IV, 
1066. 

2, 6-Dioxypurin IV, 1040; IX, 
278; X, 122. 

2, 8-Dioxypurin IV, 1174; IX, 
286; X, 126. 

6, 8-Dioxypurin IV, 1174; IX, 
290; X, 126. 

— Derivate IX, 290. 

6, 8-Dioxypurin-2-thioglykol- 
säure IX, 293. 

2, 6-Dioxypyrimidin IV, 1136; 
IX, 317. 

Dioxyquecksilber-a-anilido- 
buttersäureanhydrid IX, 
163. 

Dioxyquecksilber-a-anilido- 
isovaleriansäureanhydrid 
IX, 103. 

Dioxyquecksilber-a-anilidopro- 
pionsäureanhydrid IX, 97. 

Dioxyschleimsäure H, 508. 

Dioxytaririnsäure I 2 1052,1081. 

9, 10-Dioxystearinsäure I 2 , 
1080. 
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2, 6- Dioxy-8-t.hiopurin IV, 
1044. 

4, 6-Dioxy-o-toluolsäure VH, 
85. 

2, 8-Dioxytrimethyl purine IX, 

290. 

3, 4-( ?)-Dioxytropan-2-carbon- 

säure V, 73. 

a, y-Dioxy-n-valeriansäure XI, 
397 

— Nitril XI, 397. 

2, 8-Dioxyxanthon VI, 23. 

3, 4-Dioxyzimtsäure I 2 , 1312. 
Dipahnitin I 1 , 523; I 2 , 1006. 
/?-Dipalmitin I 1 , 523. 
Dipalmitoolein m, 178, 182. 
Dipalmitostearin I 2 , 1012; III, 

152, 178. 

Dipalmityl-d, 1-Bromisovaleryl- 
glycerin I 1 , 528; IX, 102. 
Dipalmityllecithin III, 231. 
Dipenten I 1 , 153; IH, 1 39 ; VH, 
273, 274. 

Dipentenbisnitrosochloride VII 
280. 

Dipentendibydrochlorid VII, 
298. 

Dipentennitrolanilide VH, 282. 
Dipentennitrolbenzylamin VII, 
283. 

Dipentennitrolpiperidide VII, 
283. 

Dipententetrabromid VII, 276. 
389. 

Dipentosamin II, 536. 
Dipeptide IV, 211. 

— aktive IX, 53; XI, 18. 

— imd die zugehörenden Di- 
ketopiperazine IV, 4. 

— und zugehörige Diketopi- 
perazine, inaktive IX, 37. 

Diphenol-glycerinäther I 1 , 546. 
Diphenyl IV, 970. 
Diphenylacetonyl-dialursäure 
IV, 1161. 

Diphenylaldoerytbrose-carbon • 
säure VIII, 258. 
Diphenylamin I 1 , 225; IV, 970. 
Diphenylaminoessigsäure XI, 
71. 

Diphenylaminoessigsäureäthyl- 
ester XI, 71. 

1, l-Diphenyl-l-arabitVIII,236. 
Diphenylarsenchlorür I 1 , 199. 
Diphenylarsenoxyd I 1 , 199. 
Diphenyläthanolglucuronsäure 
X, 718. 

Diphenyläther I 1 , 545. 
Diphenylcarbaminchlorid XI, 
181. 

Diphenylcarbaminphenylnitro- 
sohydrazin IX, 180. 
Diphenylcarbaminpyridinium- 
chlorid IX, 181. 
Diphenylcarbaminpyridinium- 
säureäthylester IX, 181. 


Diphenylcarbaminsäure, Azid 
der — IX, 182. 

Diphenylcarbaminsäureiso- 
propylester IX, 181. 

Diphenylcarbaminsäure- 
methylester IX, 181. 

Diphenyl-carbonat I 1 , 548. 

Diphenyldibiguanid IX, 199. 

Diphenyldiol(3, 4-äthandiol-3- 
dimethyläther I 2 , 738. 

1, 1 -Diphenyl -2, 3-dioxy-4- 
methyloltetrahydrofuran 
VHI, 237. 

s-Diphenylhamstoff I 1 , 218. 

Diphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-hexa- 
methoxy-5, 10-dicarbon- 
säure VH, 12. 

Diphenylindol IV, 898. 

Diphenyljodoniumverbindg. I 1 , 
195. 

Diphenylmethan VII, 28. 

Diphenylmethyläthylketon VH 
130. 

Diphenylmethylhamstoff IX, 
176. 

Diphenyloxalester I 1 , 548. 

Diphenylparabansäure IV, 
1158; IX, 326. 

Diphenylphosphin I 1 , 197. 

Diphenylphosphinsäure I 1 , 198. 

Diphenylphosphorchlorür I 1 , 

197. 

Diphenylphosphorsäure IV, 
970. 

1, 1 -Diphenyl-d-sorbit n, 458. 

Diphenylsulfohamstoff I 1 , 219. 

Diphenylthioparabansäure IV, 
1158; IX, 326. 

Diphenyl-p-toluindol IV, 900. 

1, 1 -Diphenyl-2, 3, 4-trioxy- 
tetrahydrofuran-4-carbon- 
säure Vin, 258. 

fli-Diphenyluramidoisocapron- 
säure IX, 107. 

a-Diphenyluramidopropion- 
säure IX, 99. 

Diphenylvaleriansäure VH, 
129. 

Diphtherieantitoxin V, 518. 

Diphtherietoxin V, 517. 

Dipikrylarginin IV, 632. 

Dipikryl-l-histidin IV, 720. 

Diploicin VII, 51. 

Diploschistessäure VH, 82. 

Dippelsches Öl V, 2. 

Dipropionylguanidin IV, 786. 

Dipropionylsuperoxyd I 2 , 955. 

Dipropiophenonhamstoff XI, 
235. 

Di-n-propylamin IV, 805. 

Dipropylglycin IV, 468. 

Dipropylmalonylguanidin IV, 
798. 

Dipropylsulfon IV, 928 

Di-protocatechusäure VII, 794; 
XI, 467. 


Dipterocarpen-dammar VH, 
695. 

Dipterocarpol VHI, 491. 
Dipterocarpon VHI, 491. 
Dipterocarpus VII, 630. 
a-Dipyrrylmethan X, 71, 929. 
Dipyruvintriureid IV, 775. 
Di-jä-resorcylsäure VH, 794; 
XI, 468. 

Dirhizoninsäure VH, 69. 
Diricinolsäure III, 75. 
Disaccharasen V, 539. 
Disaccharide II, 388; VHI, 
190 ff., X, 561. 

— Abkömmlinge der VHI, 235 ; 
X, 640. 

— Hexosenderivate n, 389; 
VHI, 191. 

— mit 2 Schwefel- bzw. 2 Se- 
lenatomen X, 651. 

— mit 3 Schwefelatomen X, 
653. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 561. 

— Pentosenderivate n, 388; 
vm, 190. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten X, 565. 

— Schwefel- bzw. selenhaltige 
X, 646. 

— Tetrosenderivate n, 388. 
Disaccharidoazone, Spaltungen 

X, 563. 

Disalicinamin X, 852. 
Disalicin-disulfid X, 858. 
Disalicyl-dulcit X, 667. 
Disalicylmannit X, 676. 
Disazobenzol-acaciacatechin 

VII, 6. 

Disazobenzolapigenin VI, 53. 
Disazobenzolcatechin VII, 5. 
Disazobenzol-d-catechin XI, 
485. 

Disazobenzolchrysin VI, 49. 
Disazobenzoleuxanthon VI, 25. 
Disazobenzolmorin VI, 74. 
Disa zobenzolphloroglucin- 
monomethyläther VI, 40. 
Distearin I 1 , 523; I 2 , 1011. 
f >- Diäteann I 1 , 523. 
Distearopalmitin HE, 152, 178. 
Distearyllecithin IH, 231. 
Distearyl-l-tyrosin IX, 139. 
Distelöl HE, 28. 

— Fettsäuren HE, 28. 
Distropodextrin n, 179. 
Distyrole I 1 , 321. 

— festes und flüssiges I 1 , 321. 
jä-Disulfid-a-bis-diazo-di-pro- 

pionsäuredimethylester XI, 
159. 

/?-Disulfid-«-dioxy-dipropion- 
säure XI, 159. 

Disulfid C,H 14 S 2 IV, 933. 
Disulfid C 8 H 16 S 2 IV, 934. 
Disulfid C 10 H 18 S 2 IV, 934. 
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Disulfid C U H> 0 S 2 IV, 933. 
Ditamin V, 369. 
Ditarindenalkaloide V, 369. 
Diterpen aus Menthon VII, 362. 
Diterpene VII, 361. 

Diterpilen VH, 362. 
Ditheobromincarbonat X, 125. 
Dithioaceton I 2 , 796. 
Dithiocarbaminsäure IV, 782. 
Dithiocarbaminsäureester IV, 
782. 

«-Dithiodilactylsäure IV, 952. 
Dithioharnstoffpyridinhydro- 
chlorid IX, 185. 
Dithiooxalsäuredimethylester 
IV, 935. 

2, 8-Dithio-6-oxypürin IX, 278. 
Dithiopiperonal I 2 , 843. 
Dithiothymin IV, 1149. 
Dithiouracil IV, 1140. 
Dithiourethane IV, 782. 
Dithiovanillin I 2 , 841. 
Ditoluil-l-arabinose II, 286. 
Ditoluilxylose H, 297. 

1, 1-Di-p-tolyl-l-arabit VIII, 
237. 

Ditolylparabansäure IV, 1158. 
Diurethanglyoxylsäure IV, 780. 
Diuretin IV, 1064 
Divaricatinsäure VII, 69. 
Divaricatsäure VII, 69. 
Divarsäure VII, 70. 

Divicin V, 446. 

Divikaduroöl III, 92. 
Diweinsäure-erythrit II, 442. 
Dixanthylharnstoff XI, 218. 
Dixgeninsäure H, 655. 

— Derivat der C 22 H 3 305 Na II, 
655. 

Doebnersche Reaktion II, 266. 
Dodecan, normales I 1 , 111. 
Dodecylenbromid I 1 , 112. 
Dodekaacetyl-trisalicinamin 
X, 853. 

Dodekanol-(l) I 1 , 474. 
Dodekapeptide IV, 281 ff. 
Dodekylalkohol, normaler I 1 , 
474. 

Dodekylester, fettsaure I 1 , 474. 
Dog fat III, 187. 

Dog wood oil III, 87. 

Dögling öl III, 216. 
Döglingsäure I 2 , 1042. 
Döglingsöl VIII, 458. 
Döglingstran III, 87 ; VIII, 458. 
Dokosane I 1 , 117. 

Dolphin oil III, 168. 

Dombaöl III, 72. 

— Fettsäuren III, 72. 
Domestic duck fat III, 195. 
Doonaharz VH, 695. 
Dopa-Reaktion XI, 379. 
Dopplerit H, 105, 111. 
Dopplerithumussaure Salze II, 

112 . 

Doranaöl III, 108. 


Dorema VH, 645. 

Dormiol I 2 , 770. 
Dorschlebertran IH, 160; VHI, 
444. 

Dostenöl VH, 657. 
Dotriakontane I 1 , 120. 
Dotteröl III, 38. 
Douglasfichtennadelöl VH, 565. 
Drachenblut VII, 695. 

— von Banyrmasin VII, 696. 

— von Columbia VII, 705. 

— von Venezuele VH, 705. 
Dracoresinotannol VII, 733. 
Drimys VII, 237, 238, 592. 

— Bitterstoff VII, 238. 
Drimyssäure I 2 , 1368. 

Drosera Whittakeri, Farbstoffe 

der VI, 171. 

Dryobalanops VH, 629. 
Duhnul-balasän VII, 711. 
Duhuduöl III, 107. 
Dulcamaretin VII, 184. 
Dulcamarin VH, 183. 

Dulcin I 1 , 559. 

Dulcit II, 447; VIII, 237; X, 
661. 

— Derivate VIII, 238; X, 662. 

— Ba-Verbindung II, 449. 

— Bi-Verbindung II, 449. 

— Cu-Verbindung H, 449. 

— Pb-Verbindung II, 449. 

— 1, 1-Diphenyl-d-galakto- 
hexitverbindung II, 449. 

— Pentaphenyl-harnstoffver- 
bindung des — II, 449. 

Dulcitamin II, 448, 449. 
Dulcitan-di-stearat I 2 , 1013. 
Dulcitan-tetra-stearat I 2 , 1013. 
Dulcit-hexäphenylurethan II, 
449. 

Dumontia -Schleim VIII, 17. 
Dumoributter VHI, 433. 
Dungong oil III, 170. 
Dungongöl III, 170. 

Duotal I 1 , 614. 

Durasantalin VI, 173. 

Durol I 1 , 312. 
jtf-Durol I 1 , 315. 

Durol -halogenverbindungen I 1 , 
314. 

Durolnitroverbindungen I 1 , 
313. 

Durolsulfosäuren I 1 , 313. 
Dysalbumose IV, 199. 
Dysenterieantitoxin V, 520. 
Dysenterietoxin V, 519. 
Dyslysine HI, 316. 

Dysodit VH, 691. 

Dyspepton IV, 116. 

Earthnut oil HI, 88. 
Ebenholz, Farbstoffe des grünen 
VI, 179. 

Eberwurzöl VII, 679. 
Ecballium Elaterium VII, 

238. 


Echicerin I 2 , 739. 
Echicerinsäure I 2 , 740. 
Echiniden, Pigmente bei VI, 
336. 

Echinochrom VI, 224, 342. 
Echinodermata, Giftstoffe, der 
— V, 493. 

Echinodermenfarbstoff, roter 
VI, 322. 

Echinoidea, Giftstoffe der — 
V, 493. 

Echinops oil IH, 28. 
Echinopsöl III, 28. 

— Fettsäuren HI, 28. 
Echiretin I 2 , 741. 

Echitamin V, 369. 

Echitein I 2 , 740. 

Echitin I 2 , 740. 

Edelfische, Giftstoffe der — V, 

469. 

Edelmarderfett III, 189. 
Edelschafgarbenöl VII, 672. 
Edeltannennadelöl VH, 564. 
Edestan IV, 18. 

Edestin IV, 15; IX, 1. 

— Derivate IV, 18. 

— Produkte der Hydrolysen 
IX, 2. 

— Salze IV, 16. 
Edestinokyrinsulfat IV, 205. 
Edestokyrin IX, 2. 

— Derivate IX, 3. 
Egrentermaschine HI, 58. 
Ehrlichs Glucosaminreaktion 

IV, 58. 

— Reaktion auf Bilirubin VI, 
279. 

— Indolreaktion IV, 852. 
Eicheckemöl III, 68. 

Eichelöl III, 68. 

Eichelzucker H, 574. 
Eichenbitter VII, 258. 
Eichengerbstoff XI, 489. 

— Abbau und Gewinnung XI, 
489. 

Eichenholzgerbsäure VH, 24. 
Eichenphlobaphen VII, 8. 
Eichenrindengerbsäure VII, 7. 
Eichenrot VH, 8. 

Eidechsen, Giftstoffe der V,464. 
Eieralbumin IV, 66; IX, 16. 

— Hydrolyse IX, 17. 
Eiereuglobulin IV, 87. 

Eieröl III, 171. 

— Fettsäure III, 172. 
Eierschalenfarbstoffe VI, 352. 
Eierschwammöl III, 112. 
Eigelbdiaminophosphatid III, 

243. 

Eigelbglobulin IV, 96. 
Eigelbmonoaminodiphosphatid 
IH, 241. 

Eihüllen-Albuminoide IV, 189; 
IX, 31. 

Eikosane I 1 , 116. 
Eikosylalkohol I 1 , 478. 



Einhufercasein IV, 122. 
Eisbärenfett Vlii, 383. 
Eischalen von Pollachius 
brandti IX, 31. 

— Reaktionen IX, 31. 

Eisen, jodparanucleinsaures IX, 

248. 

Eisenglucosat II, 340. 
Eisenmannitvitellin Verbindung 
Vm, 242. 

Eisensaccharate II, 403. 
Eisessigapocholsäure X, 198. 
Eissturmvogelfett VHI, 449. 
Eissturm vogelwachs VIII, 458. 
Eiter, Nucleoproteid aus IV, 
988. 

Eiweiß, krystallisiertes — aus 
d. Milchsaft Antiaris toxi- 
caria IX, 11. 

— stickstoffhaltige Abkömm- 
linge unbekannter Konsti- 
tution IV, 761 ff. ; XI, 202. 

Eiweißabkömmlinge, stickstoff- 
haltige — unbekannt. Kon- 
stitution IX, 166. 
Eiweißkörper von Bence-Jones 
IV, 91; IX, 19. 
Eiweißmethylpentose II, 310. 
Eiweißperoxyde V, 632. 
Eiweißreaktionen IV, 53. 
a-Ekgonin V, 71. 

— Derivate V, 72. 
d-Ekgonin V, 70. 
d-y;-Ekgonin V, 70. 

1-Ekgonin V, 68. 
r-Ekgonin V, 69, 71. 

Ekgonine V, 68 ff. 

— stereoisomere — und Deri- 
vate V, 69. 

Eksantalale VII, 357. 
Ekströms Acidcellulose X, 314. 
Elaeocarpid VII, 238. 
Elaeocarpus grandiflorus VII, 
238. 

Eläodistearin I 1 , 526. 
Elaeostearinsäure I 2 , 1048. 
Elaidinsäure I 2 , 1041. 
Elaidylcholesterin VIII, 483. 
Elainsäure I 2 , 1037. 

Elastin IV, 185; IX, 31. 
Elastinase V, 613. 

Elastoidin IV, 188. 

Elaterase V, 571 ; VII, 238. 
Elateridin VH, 238; VIII, 344. 
Elaterin II, 657; VII, 238; 
Vm, 344. 

— Bromderivat II, 657. 

— Diacetylderivat II, 657. 
a -Elaterin VIII, 344. 
Elaterinacetat VII, 238. 
Elaterindiphenylhydrazon VII, 

238. 

Elaterinid II, 657; VII, 238; 
Vin, 344. 

Elaterinsäure VII, 238. 
Elaterit VII, 691. 


G eneralregister. 

Elayl I 1 , 121. 

Elchfett III, 183. 

Eiderberry oil III, 102. 
Eleakokkaol III, 15. 
Elefantenläuse, ostindische III, 
94. 

Elemi VII, 696. 

— Bitterstoff VH, 240. 
Elemicin I 1 , 689. 

Elemiöl VII, 625 ff. 
Elemisäuren VII, 755. 
Elentiertalg IH, 183. 

Elk fat m, 183. 

Elettaria VII, 581 ff. 

Elimicin VII, 1 7. 
Eilagengerbsäure VH, 9, 792. 
Ellagengerbstoffe XI, 480. 
Ellagsäure aus Eliagengerb- 
säure VII, 9. 

— aus Gallussäure VII, 10. 

— aus Tannin VII, 10. 

— Derivate VII, 11. 

— Spaltungsprodukte VII, 11. 
Elozyöl VIII, 417. 
Embeliasäure I 2 , 911. 

Emetin V, 417. 

Emodin VI, 102. 

— Bestimmung VI, 102. 

— Derivate VI, 103. 

— Glykoside VI, 104. 
Emodinanthranol VI, 103. 
Emodinmethyläther VI, 121. 
Empleurum VII, 616. 

Emulsin II, 19, 580; V, 564, 

660. 

— aus bitteren Mandeln 111,85. 
Emulsionslävulan VTH, 6. 
Endococcin VII, 137. 
Endotoxin V, 514; 522. 
Endotryptase V, 587. 
Endsapogenin VII, 159, 169. 
Enkabangtalg VHI, 425. 
Enneaacetylsaponarin VI, 55. 
Entadasaponin VH, 201. 
Enten walöl IH, 216. 
Enterochlorophyll VI, 352, 353. 
Enterokinase V, 595. 

Enzianöl III, 108. 

Enzym V, 538. 

Enzyme, Agaricineen- II, 32. 

— amylolytische H, 3; II, 130. 

— des Purinstoffwechsels X, 
115. 

— Glucoside spaltende II, 580. 

— glykogenspaltende H, 59. 

— Hausschwamm- II, 32. 

— Hymenomyceten- II, 32. 

— oxydierende II, 3. 

— schleimspaltende II, 67. 

— Wirkung der Kohlensäure 
auf — I 2 , 1100. 

Epanorin VII, 125. 
Ephedra-alkaloide V, 352. 
Ephedrin (Spehr) V, 353. 

— Derivate V, 352. 

— synthetische V, 352. 
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d-Epicäteehin XI, 483, 487. 
d, 1-Epicatechin XI, 487. 
1-Epicatechin XI, 486. 
Epichitosamin X, 734. 
d-Epichitosamin-(a-amino-glu- 
con)-säure X, 738. 
d-Epichitosaminsäure X, 738. 
Epichitose X, 551. 
Epichondronsäure X, 701. 
Epichondrosaminsäure X, 740. 
Epichondrosinsäure X, 710. 
Epifucose X, 396. 
Epiglucosamin X, 734. 
Epiglucosaminsäure X, 738. 
Epiguanin IV, 1033; IX, 277. 
d-Epiisozuckersäure X, 711. 
1-Epiisozuckersäure X, 711. 
Epinephrin V, 454, 502. 
Epiosin V, 264. 
Epirhodeonsäure VHI, 250. 
Epizuckersäure IV, 1002. 
Erbsenbohnenöl VIII, 394. 
Erbsehöl VIH, 395. 
Erbsenstärke II, 123. 
Erdalkalicaseiiiate IV, 107. 
Erdbeersamenöl III, 12; VHI, 
369. 

Erderbsenöl VHI, 396. 

Erdgas I 1 , 9. 

Erdkohlrabisamenöl VHI, 387. 
Erdmändelöl HI, 109. 

Erdnuß, Globulin aus IV, 30. 
Erdnußöl, III, 88; VIH, 415. 

— Fettsäuren IH, 90. 

Erdöl I 1 , 9. 

— Bildung des — I 1 , 17. 

— chem. Zusammensetzung I 1 , 

10. 

— Heptanaphthen aus — I 1 , 
135. 

— Hexanaphthen aus — I 1 , 
132. 

— die Naphthensäuren des — 
I 1 , 11. 

— und seine Verwandten I 1 , 
8 ff. 

— Ursprung der optisch akti- 
ven Bestandteile I 1 , 20. 

Erdöle, Drehungsvermögen I 1 , 

20. 

Erdölfraktionen, Übersicht der 

— I 1 , 14. 

Erdschellack VII, 684. 
Erdwachs I 1 , 16. 

Erechthites VII, 678. 

Erepsin V, 608. 

Ereptase V, 608, 662. 
Ergosterin III, 309; VIII, 493. 
Ergosteryl-acetat III, 309. 
Ergosteryl-butyrat III, 309. 
Ergosteryl-formiat III, 309. 
Ergosteryl-propionat III, 309. 
Ergothionin V, 349. 

Ergotin V, 346. 

Ergotinin V, 347. 

Ergotoxin V, 347. 
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Ergotoxinphosphat V, 348. 
Ericinol II, 674. 

Ericolin II, 657. 

Erigeron VH, 669. 

Eriodictyol I 2 , 874. 
Eriodictyonsäure I 2 , 1369. 
Erpelin VH, 239. 

Erucasäure I 2 , 1043; III, 13, 
39, 40, 43, 45, 74, 161, 165. 

— Derivate I 2 , 1044. 
Erucasäureanhydrid I 2 , 1044. 
Eryngiumöl VH, 647. 

Erysimin II, 658. 

Erytaurin H, 658. 

Erythrin VH, 70. 
jS-Erythrin VII, 71. 
Erythrinlose II, 411. 
Erythrinsäure VH, 70. 
Erythrit II, 275. 

— C 10 H 16 (OH) 4 VH, 295. 

— racemiseher H, 442; VHI, 
236. 

— u. flüssiger Ammoniak II, 

442. 

d-Erythrit II, 438. 
d, 1-Erythrit H, 442; VII, 34, 
71; VIII, 236. 

1-Erythrit II, 439. 

Erythrite II, 438; VHI, 235; X, 
657. 

1-Erythrit-dibenzal H, 439. 
Erythritdiehlorhydrin II, 441. 
Erythritdibromhydrin VHI, 
236. 

d, 1-Erythrit-dibromid H, 443. 
1-Erythrit-divaleracetat H, 439. 
Erythrit-monochlorhydrin II, 
441. 

Erythritmonostearat I 2 , 1013. 
1-Erythrit-tetraacetat H, 439. 
Erythrittetrabromhydrin VHI, 
236. 

d, 1-Erythrit-tetrahromid II, 

443. 

Erythrit-tetrasulfosäure 11,441. 
Erythrittribromhydrin VHI, 
236. 

Erythritweinsäure I 2 , 1164. 
Erythrocellulose II, 38, 41; X, 
328. 

Erythrocentaurin H, 658. 
Erythrocentaurol H, 658. 
Erythrodextrin H, 135; VIH, 
41; X, 263. 

Erythrodextrin-I H, 164. 
Erythrodextrin H a H, 165. 
Erythrodextrin II ß II, 165. 
Erythrodextrin im Harn VIH, 
45. 

— weniger charakterisierte — 
II, 165 ff. 

Erythrodextrine H, 164. 

— Acetylverbindung II, 166. 
Erythrolecanorsäure VII, 70. 
Erythrolein VI, 131. 
Erythrolitmin VI, 131 


d-Erythronsäure H, 273, 466; 
X, 682. 

— Salze H, 467. 

d, 1-Erythronsäure H, 468 ; 
VHI, 246. 

— Derivate VHI, 246. 
1-Erythronsäure H, 467 ; X, 

683. 

d-Erythronsäurephenylhydr- 
azid H, 467. 
d, 1-Erythronsäurephenyl- 
hydrazid H, 468. 
1-Erythronsäurephenylhydrazid 

H, 467. 

Erythroorsellinsäure VH, 71. 
Erythrophlein V, 391. 
Erythrophleinsäure V, 391. 
Erythroresinotannol VH, 734. 
d-Erythrose II, 273. 
d, 1-Erythrose H, 274. 
1-Erythrose H, 274; X, 374. 
d-Erythrose-benzyl-phenyl- 
hydrazon II, 273. 
d, 1-Erythrose-benzylphenyl- 
hydrazon H, 275. 
1-Erythrose- benzylphenylhydr- 
azon H, 274. 

d-Erythrose-p-bromphenyl- 
osazon H, 273. 

1-Erythrose-diacetamid II, 274. 
1-Erythrose-imid II, 274. 
d-Erythrose-phenylosazon II, 

273. 

d, 1-Erythrose-phenylosazon 
II, 275. 

1-Erythrose-phenylosazon II, 

274. 

d-Erytbro-1, 3, 4-trioxyvale- 
riansäure VIH, 262. 

— Derivate VIH, 262. 
1-Erythro-l, 3, 4-trioxyvale- 

riansäure Vlll, 262. 

— Derivate VHI, 262. 
Erythroxylon VII, 614. 
Erythrozym V, 571. 
d-Erythrulose II, 276. 

d, 1-Erythrulose H, 276; VIH, 
111; X, 376. 

d-Erythrulosehydrazone H, 
276. 

d, 1-Erythrulose-methylphenyl- 
osazon II, 277. 

d-Erythrulose-natriumdisulfit 

H, 276. 

d-Erythrulose-osazone II, 276. 
Eschensamenöl VHI,- 380. 
Esdragol I 1 , 595. 

Esehn IV, 122. 
Eselinbutterfett VIH, 454. 
Eserin V, 387. 

— Derivate V, 389. 

Eserolin V, 389. 

Esparsetteöl VHI, 402. 
Essangöl HI, 37; VHI, 380. 
Essigameisensäureanhydrid I 2 , 

944. 


Essigarsenigsäureanhydrid I 2 , 

943. 

Essigborsäureanhydrid I 2 , 

944. 

Essigester I 2 , 936. 
Essigpiperidiniumhydrat IV, 
485. 

Essigsäure I 2 , 930. 

— Derivate I 2 , 936. 

— Ester I 2 , 936. 

— Nachweis und Bestimmung 
I 2 , 931. 

— physikalische und chemische 
Eigenschaften I 2 , 932. 

— Salze I 2 , 934. 
Essigsäurealdehyd I 2 , 765. 
Essigsäureanhydrid I 2 , 943. 

— Schweflig- I 2 , 943. 
Essigsäure-Choleinsäure X, 

184, 185. 

Essigsäuredecanaphthenester 
I 1 , 139. 

Essigsäureglobulin IV, 84. 
Esterasen V, 572 ff. 

Estolide VIH, 444. 

Eucain A V, 98. 

Eucalyn H, 376. 

Eucalyptol H, 523; VII, 533, 
543. 

Eucalyptusöle VII, 635ff. 
Eucarvon VII, 464. 
Eucarvon-oxaminooxim VH, 
466. 

Eucarvonphenylhydrazon VII, 
466. 

Eucarvonsemicarbazon VII, 
466. 

Eucarvooxim VH, 465. 
Euchinin V, 153. 
Euchronsäuren I 2 , 1334. 

Eucol I 1 , 614. 

Eudesmiasäure I 2 , 1369. 
Eudesmine VH, 22, 23. 
Eugenia VH, 632 ff. 

Eugenol I 1 , 647. 

— quantitative Bestimmung 
I 1 , 649. 

— Reaktionen I 1 , 649. 

— Salze u. Derivate I 1 , 651. 
Eugenolate I 1 , 651. 
Eugenoläther I 1 , 651. 
Eugenol-5-azobenzol I 1 , 654. 
Eugenolglucosid II, 596. 
Eugenolmethyläther I 1 , 654. 

— Derivate I 1 , 655. 
Eugenolschwefelsäure IV, 980. 
Eugessangöl III, 37. 
Euglobulin IV, 83. 

— der Eier IV, 87. 
Eukabangfett HI, 142. 

— Fettsäuren III, 142. 
Eukephalin HI, 264. 
Eulachonöl HI, 158. 

Euosmit VII, 690. 
Eupatopexin VH, 239. 
Eupatorin VH, 239. 
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Eupatorium VII, 668. 

— Ayapana VII, 231. 

— perfoliatum VII, 239. 

— purpureum VII, 239. 

— veronicaefolium VII, 239. 
Eupatorium-BitterstoffVII,239 
Euphorbinsäure VII, 757. 
Euphorbium VH, 702. 
Euphorbon I 2 , 741. 

Euphorin IV, 970. 

Euporphin V, 265, 271. 
Eurybin II, 658. 

Euterpen VH, 465. 
Euxanthinsäure II, 517, 521, 
525; VI, 25, 

— Derivate VI, 26. 

— Ester VI, 27. 

Euxanthon VI, 23. 

— Alkyläther VI, 24. 

— Derivate VI, 24. 
Euxanthonglucuronsäure II, 

521, 525. 

Euxanthonsäure VI, 25. 
Evemiin H, 77; VH, 34. 
Everninsäure VII, 72, 105- 
Evernitinsäure VH, 72. 
Evernsäure VII, 72. 

Evernurol VII, 73. 
Evernursäure VII, 73. 

Evodia VH, 617. 

Evonymin II, 659; IH, 94. 
Excelsan IV, 18. 

Excelsin IV, 23; IX, 4. 

— Salze IV, 24. 

Excoecarin VI, 179. 

— Derivate VI, 180. 
Excoecarindimethvläther VI, 

180. 

Excoecaron VI, 180. 

Excretin III, 297. 

Fabianaglycotannoid II, 635. 
Fabianaglycotannoidsalze : 
^16-®18^1oFb + H 2 0, 
Ci 6 Hi 8 Oi 0 Cu + H 2 0 II, 635. 
Fadentraganth II, 34. 
Fadenwürmer, Giftstoffe der — 
V, 491. 

Fagara VII, 617- 

Fagraea imperialis VII, 239. 

Fragraeid VII, 239. 

Fagur Sieboldii II, 31. 

Faktis III, 43. 

Faradayin VII, 780- 
Farbenreaktionen der Proteine 
IV, 55. 

Färberginster, Farbstoff der 
Blüten VI, 59. 

Färberweidöl VIII, 389. 
Farbstoff aus Beth-a-barra VI, 
181. 

— C 16 H 21 N 2 Br aus Hämopyrrol 
X, 43. 

— aus Lithospermum erythro- 
rhizon VI, 181. 

Derivate VI, 181. 


Farbstoffe aus Latus arabicus 
VI, 66. 

— aus roten Trauben VI, 184. 

— aus Scutellaria altissima VI, 
65. 

— aus Ventilago madraspa- 
tana VI, 120. 

— blauer der Carignanetrauben 
VI, 183. 

— der Baumwollblüten VI, 69. 

— der Blumenblätter von Rosa 
gallica VI, 182. 

— der Blüten von Butea fron- 
dosa VI, 79. 

— der Blüten des Färbergin- 
sters VI, 59. 

— der Grenachetrauben VI,' 

183. 

— des Lapachoholzes VI, 82. 

— der Lomatia VI, 88. 

— der Thujablätter VI, 67. 

— der Tomate VI, 184- 

— desPetersilienkrautesVI,49. 

— des Puriri VI, 53. 

— des Rotholzes VI, loOff. 

— Fukugi VI, 70. 

— grüner aus Amanita mus- 
caria VI, 182. 

— grüner — in Muschelschalen 
VI, 350. 

— grüner Trauben von weißen 
oder roten Weinstöcken VT, 

184. 

— roter — bei Actinien VI, 
322. 

— roter — der Vanessenrau- 
pen, Puppen und Schmet- 
terlinge VI, 348. 

— Salze VI, 349. 

— roter in Muschelschalen VI, 
350. 

— roter von Giacosa aus Uro- 
chromen VI, 364. 

— Schuppen — der Pieriden, 
Anhang VI, 356. 

— violetter bei Asteriasarten 
VI, 321. 

— violetter bei Echinus escu- 
lentus VI, 321. 

— z. Reihe des Isochinolin ge- 
hörend VI, 132. 

Farbstoffe a. d. Beeren von 
Rhamnus cathartica VI, 
30 ff. 

— a. Gelbbeeren VI, 37 ff. 

— a. d. Gruppe d. Gallenfarb- 
stoffe VI, 348. 

— blaue tierische. VI, 334 ff. 

— chlorophyllähnliche bei 
Actinien VI, 341. 

— chlorophyllähnliche bei 
Spongien VI, 341. 

— der Anthracenreihe VI, 89. 

— der Chaywurzel VI, 95. 

— der Drosera Whittakeri VI, 
171. 


Farbstoffe der gefärbten Vogel- 
eierschalen VI, 350. 

— der Indolgruppe VI, 122 ff. 

— der Naphthalinreihe VI, 
82 ff. 

— der Netzhaut VI, 357. 

■ — der Purinreihe VI, 355. 

— der Pyronreihe VI, 23 ff. 

— der Tierwelt VI, 293. 

— der Weintrauben VI, 183. 

— des Blauholzes VI, 140. 

— des grünen Ebenholzes VI, 
179 ff. 

— des Krapps VI, 90. 

■ — des Sandelholzes VI, 172ff. 

— , die sich vom Chalkon ab- 
leiten VI, 79. 

— Eierschalen — VI, 352. 

— Flechten — VI, 129. 

— grüne tierische — VI, 337ff. 

— Ham — VI, 361. 

— Haut — der Batrachier VI, 
309. 

— künstliche, melaninähn- 
liche aus einfachen Chromo- 
genen bekannter Zusam- 
mensetzung VI, 302. 

— künstl. melaninähnliche — 
aus einfachen Chromogenen 
bekannter Zusammenset- 
zung, Entstehung VI, 302. 

— melaninähnliche der Aver- 
tebraten VI, 301. 

— Orcin — VI, 129. 

— retinale VI, 360. 

— Schuppen — der Schmetter- 
linge VI, 357. 

— tierische VI, 188 ff., IX, 331 
ff.; X, lff. 

— tierische, Nachträge VI, 
292; X, 916ff. 

— tierische, Übersicht X, 1. 

— vielleicht der Gruppe des 
Hämatins zugehörig VI, 
342. 

— violette u. rote unbekannter 
Zusammensetzung VI, 315. 

— unbekannter Konstitution 
VI, 164. 

Farinacinsäure VH, 74. 

Farinose II, 136, 156. 

Farnesal VH, 409. 

Famesol VH, 409. 

Farrenkrautöl IH, 109. 

Faßbänderöl VH, 694. 

Feigenkaktusschleim II, 79. 

Feigenwachs III, 211. 

Fekulose II, 151. 

Feldmünzöl VII, 662. 

Feldsteinkleeöl VHI, 398. 

Fellinsäure III, 319. 

— Salze IH, 320. 

Fenchelen VH, 662. 

Fenchelöl IH, 71; VII, 642; 

VHI, 408. 

Fenchendibromid VII, 345, 
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Fenchene I 1 , 155; VII, 344. 
Fenchenhydrobromide VII, 345. 
Fenchenhydrochloride VII, 345. 
Fenchenhydrojodide VII, 346. 
Fenchenol VII, 513. 
Fenchocamphonitril VII, 347. 
Fenchocamphorol VII, 347. 
Fenchocamphorone VII, 347. 
Fenchocamphoron-oxim VII, 
347. 

Fenchocamphoron-pinakon 
VII, 347. 

<x-Fenchocar bonsäure VII, 517. 
/?-Fenchocarbonsäure VII, 518. 
Fencholenalkohol VII, 514. 
Ä-Fencholenalkohol VII, 514. 
^-Fencholenalkohol VII, 515. 
Fencholenamin VII, 514. 
<x-Fencholensäure VII, 511. 
/5-Fencholensäure VII, 512. 
y-Fencholensäure VII, 512. 
<x-Fencholensäureamid VH, 
511. 

jd-Fencholensaureamid VII, 512. 
<x-Fencholensäureglykol VII, 

513. 

jd-Fencholensaureglykol VII, 

514. 

Ä-Fencholensäuremethylester 
VII, 514. 

jd-Fencholensäuremethylester 
VII, 514. 

<x-Fencholensäurenitril VII, 

511. 

/?-Fencholensäurenitril VII, 

512. 

Fenchon VII, 509, 549. 
Fenchonimin VII, 515. 
Fenchonisoxim VII, 549. 
Fenchonitrim VII, 515. 
FenchonolglucuronsäureII,524. 
Fenchon oxim VII, 511. 
Fenchonsemicarbazon VII, 517. 
Fenchopinakon VII, 517. 
Fenchylacetat VII, 510. 
Fenchylalkohol VII, 510. 
Fenchylamin VII, 517. 
Fenchylbenzoat VII, 510. 
Fenchylcarbamid VII, 517. 
Fenchylformiat VII, 510. 
jtf-l-Fenchyl-d-glucosid VIII, 
312; X, 805. 

— Derivate VIII, 312. 
1-Fenchylglucuronsäure VIII, 
278. 

Fenchylphenylsulfoharnstoff 

VII, 517. 

Fenchylphenylurethan VII,5 1 0. 
Fenchylphthalsäureester, sau- 
rer VII, 510. 

-1 - Fench y lt e t r a a c e t y Iglu c o s i d 

VIII, 312. 

Fenchylxanthogenamid VII, 
510. 

Fenchylxanthogensaure- 
methylester VII, 510. 


Fern oil III, 109. 

Femambourholz VI, 150. 

Femambukholz VI, 150. 

Ferrin, sog. VI, 354. 

Fermente V, 538 ff. 

— amylolytische H, 16. 

— beim Abbau vom Nuclein- 
material wirkende — IV, 
1097. 

— cytohydrolytische — II, 45. 

— hemicellulosenlösende 11,45. 

— Pektinstoffe spaltende H, 

81. 

— urikolytisches — IX, 298, 
299. 

Feronia II, 2. 

Feroxaloeharz VIII, 685. 

Feroxaloresinotannol VII, 734. 

Ferrihamstoff, Bichromat IX, 
174. 

— Bromid IX, 174. 

— Chlorid IX, 174. 

— Xitrat des IX, 174, 

— Nitratperjodid IX, 174. 

— Perchlorat IX, 174. 

— Permanganat IX, 174. 

— Perbromid IX, 174. 

Ferula VII, 644. 

Ferulasäure I 2 , 1312. 

Fetischbohnenöl VIII, 393. 

Fett der Samen von Mimusops 
elengi VIII, 433. 

— der Walfischmilch III, 207. 

— von Bassia MalebaricaVIII, 
427. 

— von Coelocaryium cune- 
atum Warbg. HI, 141. 

— von Goussia gadi VIII, 450. 

— von Hydnocarpus alpina 
VIII, 429. 

— von Myristica canarica 
VIII, 433. 

— von Myristica malafcarica 
Lam VIH, 433. 

— von Oncoba echinata VIII, 
431. 

! — der Seetiere VIII, 440 ff. 

— mit hoher Verseifungszahl u 
höherer Jodzahl VIII, 438. 

— mit hoher Verseifungszahl u. 
niedriger Jodzahl VIII, 
436ff. 

— und Wachse VIII, 367 ff. 

— von niederen Tieren VIII, 
449. 

— von Seefischen VIII, 440. 

Fettes Salbeiöl III, 37. 

Fettfarbstoffe VI, 303. 

Fettsäure C 6 H l0 O 3 aus Crotonöl 

I 2 , 1033. 

— C 10 H lg O 2 aus Bourbongera- 
niumöl I 2 , 1033. 

— C 12 H 22 0 2 aus Hefefett I 2 , 
1034. 

— C 12 H 22 0 2 aus Cochenillefett 
I 2 , 1034. 


Fettsäure C 14 H 26 0 2 Cochenille- 
fett I 2 , 1034. 

— C 15 H 28 0 2 Eriodictyon gluti- 
nosum Benth I 2 , 1035. 

— C 16 H 30 O 2 aus Dorschleberöl 
I 2 , 1035. 

— c 17 h 32 {oh)cooh m, so. 

— C^gHg^Oo aus Hefefett I 2 , 
1042. 

— ungesättigte ^24^40^3 
48. 

— C n H 2n -2 0 2 I 2 , 1023 ff. 

— C n H 2 „_ 4 0 2 I 2 , 1045. 

— C„H 2 n- 6 0 2 I 2 , 1049 ff. 

— CnH 2 n — a 0 2 I 2 , 1052. 

— CnH Qn _ 4 0 2 der Propiol- 
säurereihe I 2 , 1051 ff. 

— gesättigte der Reihe C n H 2 n 
0 2 I 3 , 912. 

— ungesättigte der aliphat. 
Reihe I 2 , 1023 ff. 

Feuerbohnenöl VIII, 393. 
Feuerkrautöl VII, 678. 
Feuersalamander, Giftstoffeder 
V, 466. 

I Feuillea trilobata VII, 239. 

[ Feuillin VII, 239. 

I Feverbush seed oil III, 150. 

! Fevernut oil III, 52. 

I Fibraurea chloroleuca VH, 239. 

| Fibraureabitterstoff VII, 239. 
Fibrin IV, 99; IX, 19. 

— Fermentbindung IV, 100. 
— Spaltungen IV, 101; IX, 19. 
Fibrinferment IV, 97; V, 526. 
Fibrinhyaloidin X, 724. 
Fibrinogen IV, 82, 96. 
Fibrinogenolysin V, 630. 
i Fibrinoglobuün IV, 82, 102. 
j Fibrinokyrinsulfat IV, 205. 

! Fibrinolyse IV, 100. 
Fibrinolysin V, 630. 

Fibrinösen IV, 100. 

Fibrin trypsinpepton IV, 101. 
Fibroin IV, 174; IX, 28. 

— Spaltung IX, 29. 

Fibrosin H, 57. 

Fichtelit I 1 , 367; VII, 690. 
Fichtenharze VII, 716. 
FichtennadelÖl, sibirisches VII, 
565. 

Fichtennadelöle VII, 564. 
Fichtensamenöl IH, 14; VIH, 
372. 

Ficoceryl IH, 211. 
Ficocerylalkohol I 1 , 493. 
Ficocerylat III, 211. 

Ficus gummiflua, Alkohole aus 
— I 1 , 493. 

Fieberbuschsamenöl III, 150. 
Fig wax III, 211. 

Filaria (Dracunculus) medi- 
nensis, Giftstoffe der— V, 491 . 
Filicinsäure I 1 , 683; I 2 , 890. 
— Äther I 3 , 891. 

— Derivate I 2 , 891. 
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Filicinsäurebutanon I 1 , 683. 
Filixgerbsäure VII, 13. 
Filixgerbsäureathyläther VH, 
13. 

Filixsäure I 2 , 898. 

— Äther I 2 , 900. 

— Derivate I 2 , 900. 

— Oxime I 2 , 900. 
Filixsäuregruppe inkl. Cosin 

I 2 , 890 ff. 

Filmaron I 2 , 900. 
Fimbriatsäure VII, 36; 
Firnisse III, 5. 

Firpen I 1 , 154; VII, 328. 
Firpenhydrobromid VH, 329. 
Firpenhydrochlorid VII, 328. 
Fische, Blaues Pigment VT, 336. 

— giftige V, 469, 472. 

— Giftstoffe der — V, 469. 
Fischers Digallussäure VII, 27. 
Fischöle in, 155; Vin, 440ff. 

— amerikan. III, 155. 

— japanisches HI, 156. 

— weniger bekannte HI, 160. 
Fischsperma, Nucleine aus — 

IV, 993. 

Fisetin II, 303; IV, 44. 

— Bildung VT, 44. 

— Derivate VT, 45. 

— Glucosid des — VI, 47. 

— Glykosidgerbsäure des VT, 
46. 

Fisetinsulfosaure VT, 46. 
Fisetol VT, 46. 

Fixateur V, 522. 
Fixierungsreaktion V, 522. 
Flachsöl III, 1. 

Flachsröste n, 92. 
Flachssamenglobulin IV, 21. 
Flachswachs III, 213. 
Flavaspidinin I 2 , 896. 
Flavaspidsäure I 2 , 896. 

— Derivate I 2 , 897. 
Flavellagsäure VII, 13, 16. 
Flavone VII, 32 ff. 

Flax wax HI, 213. 

Flaxseed Oil III, 1. 

Flechsigs Amyloid X, 313. 
Flechtenfarbstoffe VT, 129. 
Flechtengallerte II, 76. 
Flechtenstärke n, 52, 77. 
Flechtenstoffe VH, 32. 

— löslich in Äther, Benzol oder 
Chloroform usw. VII, 35. 

— unlöslich in Äther, Benzol 
oder Chloroform VTI, 34. 

Fleckwasser I 1 , 14. 
Fleischmilchsäure I 2 , 1067. 

— Bestimmung I 2 , 1067. 

— Derivate I 2 , 1071. 

— Physiol. Eigensch. I 2 , 1069. 
Fleischsäure IV, 201. 
Flemingin VT, 178. 
Fliegenpilzöl III, 112. 
Flohsamenschleim II, 78. 
Floricin III, 77. 
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Florideenstärke II, 160; VIII, 
40. 

Floridine VT, 314. 

Fluavila VH, 788, 789. 
Fluoranthen I 1 , 359. 

— Derivate I 1 , 359. 
Fluorbenzoesäure I 2 , 1200. 
Fluorbenzol I 1 , 182. 
Fluorbromäthane I 1 , 68. 
Fluorcasein IV, 111. 

Fluoren aus Ellagsäure VTI, 11. 
Fluoressigsäure I 2 , 949. 
m-Fluorhippursäure IV, 447. 
o-Fluorhippursäure IV, 447. 
p-Fluorhippursäure IV, 447. 
Fluorkohlenstoff I 1 , 28. 
Fluormethämoglobin IX, 338. 
Fluornaphthaline I 1 , 334. 
Fluoroform I 1 , 28. 
Fluortoluylsäure I 2 , 1213. 
Flüssiges Kino VII, 705, 706. 
Föhrensamenöl HI, 14. 
Fongose II, 57; 529; VTII, 9. 
Foeniculum VII, 642. 
Formaldehyd I 2 , 752. 

— Nachweis und Bestimmung 
I 2 , 755. 

— Physiologische Eigenschaf- 
ten I 2 , 756. 

— Polymere des I 1 , 763. 
Formaldehydalbumin, schwe- 
felreiches IV, 72. 
Formaldehydcasein IV, 110. 
Formaldehydrohrzucker X, 590. 
Formaldehydstärke II, 152. 
Formal-Ä-Äthylglucosid 11,591. 
Formaldoxim I 2 , 764. 
Formal-Ä-methyl-d-mannosid 

n, 600. 

Formal-^-Methylglucosid n, 
590. 

Formalincellulose n, 231. 
Formalinstärke II, 152. 
Formamid I 2 , 920. 

Formanilid I 1 , 215; I 2 , 921. 
— Derivate I 1 , 215. 

Formen I 1 , 23. 
Formhydroxamsäure I 2 , 921. 

| Formiate I 2 , 918. 

Formicidae, Giftstoffe der — 
VI, 483. 

Formocholin XI, 303. 

— Derivate XI, 303. 
Formocholinalkyläther XI, 303. 
Formoltitrationsmethode nach 
Sörensen IV, 399. 
Formonitril I 2 , 922. 
Formononetin II, 671. 

— Acetylderivat II, 671. 

— Methyl Verbindung II, 671. 
o-Formotoluid I 1 , 250. 
Formo-p-toluid I 1 , 252. 
Formotoluide I 2 , 921. 
Formpiperidid I 2 , 1457. 
Formylaminocampher VTI, 
480. 


Formyl-d-Ä-aminocapronsäure 
IX, 108. 

Formyl-dl-<x-aminocapronsäure 
IX, 108. 

Formyl-l-<x-aminocapronsäure 
IX, 108. 

Formylanhydromethylbapti- 
genetin II, 694. 
Formylbornylamin VH, 505. 
Formylcellulose II, 229; VTII, 
76. 

Formylcholin XI, 300. 
Formylessigsäure XI, 419. 

— Derivate XI, 419. 
Formylglucosamin II, 545. 
Formylglycin IV, 424. 
Formylglvoxylsäure XI, 417. 

— Derivate XI, 418. 
Formylguanidin TV, 785. 
Formylhamstoff I 2 , 921; IV, 

774. 

Formyl-d, 1-histidin IX, 155. 
Formyl-l-histidin IV, 720; IX, 
156. 

Formyl-d-isoleucin IV, 584. 
d, 1-Formylisoleucin IV, 585. 
1-Formylisoleucin IV, 585. 
Formyl-d, 1-leucin IV, 569. 
d-Formylleucin IV, 576. 
1-Formylleucin IV, 564. 
Formyl-d, 1-leucyl-glycin TV, 
239. 

Fprmylneobornylamin VH, 506. 
Formyloxalursäure I 2 , 1124. 
Formyl-d-phenylalanin IV, 

677. 

Formyl-d, 1-phenylalanin IV, 

678. 

Formyl-l-phenylalanin IV, 676. 
Formyl-N-phenylglycin IV, 475. 
N-Formylpiperidin I 2 , 1457. 
/?-Formyl-propionsäure XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
1-Formyltyrosin IV, 697. 
Formyl-d- valin IV, 537. 
d, 1-Formylvalin IV, 539. 
1-Formylvalin IV, 543. 

Fossiler Javakopal VTI, 709. 

— Styrax VTI, 721. 

Fox fat III, 187. 

Fragilin VII, 137. 
Frangulaemodin VT, 102. 
Frangulaemodin, Reduktions- 
produkt VI, 103. 

— Trimethyläther des — VT, 
103. 

Frangulin n, 303; VT, 104. 
Französisches Kolophonium 
VII, 706. 

— Scammonium VH, 719. 
Frauencasein IV, 121. 
Frauendistelöl III, 29. 
Frauenmilchfett VIII, 454. 
Fraxetin n, 638. 

Fraxin II, 638; VTII, 337. 
Fraxinusgerbsäure VII, 13. 
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Friedelin I 2 , 749; II, 248. 
Froschlaich II, 40. 
Fruchtfleischpektin II, 74. 
Fruchtzucker II, 359. 
d-Fructochloralose VHI, 184. 
Fructoheptose II, 383. 
Fructomannan II, 50. 
d-Fructo-pentabenzoat II, 366. 
Fructosamin II, 545. 
Fructosan II, 75; X, 560. 

— Derivate X, 561. 
Fructosane X, 282. 
Fructosazon II, 539. 
d-Fructosazin II, 367. 

Fructose aus Hefen-Lävulan II, 

39. 

— Bestimmung II,. 362. 

— Derivate X, 540. 

— 3-Galloyl — XI, 469. 

— Nachweis II, 360. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften II, 362 ff. 

— Verbindungen mit Glucose 
II, 369. 

— Verbindungen mit Salzen 
II, 369. 

d-Fructose II, 359; VIII, 179; 
X, 529. 

— Bestimmung X, 532. 

— Derivate VIII, 184. 

— Gärung VIII, 183; X, 538. 

— Isolierung aus Harn VIII, 
180. 

— Nachweis VIII, 180; X, 
532. 

— Nachweis in Gegenwart von 
Glucose VIII, 181. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VIII, 182. 

— physiolog. Eigenschaften 
VIII, 181. 

d, 1-Fructose II, 370. 
1-Fructose II, 369. 
Fructoseacetate X, 541. 
d-Fructoseanilid II, 367. 
d-Fructoseazin VIII, 283. 
d-Fructosebenzoate II, 365. 
d-Fructosebenzylphenylosazon 
II, 368. 

d-Fructoseborsäure H, 365. 
d-Fructosebromal II, 366. 
d-Fructosechloral II, 366. 
d-Fructosecyankydrin II, 366. 
Fructosediaceton VIII, 1 85. 
Ä-Fructose-di-aceton II, 366. 
/ft-Fructose-di-aceton II, 366. 
d-Fructose-di-benzal II, 366. 
Ä-Fructosediketon II, 365. 
ß - Fructosediketon II, 365. 
d-Fructose-p-dinitrodibenzyl- 
hydrazon II, 367. 
d-Fructose-diphenylosazon II, 
368. 

d-Fructose-diphosphorsäure 

vrrr, i84. 

d-Fructose-guanidin II, 367. 


Fructoseheptonsäure II, 488; 
X, 698. 

Fructoseheptonsäure-phenyl- 
hydrazid II, 488. 
d-Fructose-ketazin II, 367. 
d-Fructose-mercaptale II, 366. 
d-Fructose-methylphenyl- 
osazon II, 368. 
d, 1-Fructose-methylphenyl- 
osazon II, 370. 
Ä-Fructosemonoaceton VIII, 
185. 

d-Fructose-monoformal 11,366. 
d-Fructose-/?-naphthylhydra- 
zon II, 367. 

d-Fructose-o-nitrophenyl- 
hydrazon II, 367. 
d-Fructose-p-nitrophenyl- 
hydrazon II, 367. 
d-Fructose-p-nitrophenylosa - 
zon II, 368. 

1-Fructose-osazon II, 370. 
d-Fructose-oxim II, 367. 
d-Fructose-pentaacetat II, 365. 
d-Fructose-pentanitrat II, 365. 
d, 1-Fructose -phenylglucosazon 
II, 370. 

d-Fructose-phenylhydrazon II, 

367. 

d-Fructose-phenylosazon II, 

368. 

Fractose-phloroglucin II, 604. 
d-Fructose-phosphorsäureVHI, 
184. 

Fructosephosphorsäuren X, 
540. 

Fructose-resorcin II, 604. 
d-Fructose-tetraacetat VIII, 
184. 

d-Fructose-tetrasulfosäure II, 
365. 

d-Fructose-toluid II, 367. 
Fructoside II, 604; VIII, 319; 
X, 835. 

Fructosimin II, 539. 
d-Fructosimin II, 367. 
Fructosylchlorid X, 540. 
d-Fructo-tetrabenzoylverbin- 
dung II, 365. 

d-Fructo-tribenzoylverbindung 
II, 365. 

Fuchsfett III, 187. 

— Fettsäuren III, 188. 

Fucin X, 231. 

Fucit X, 660. 

Fucohexonsäure II, 302. 
Fucoidin X, 231. 

Fuconsäure X, 687. 

Fucosan H, 76; VIII, 17; X, 
231. 

Fucose H, 3, 10, 34, 301; X, 
390. 

— aus Carrageenschleim 11,75. 

— aus Fucosan H, 76. 

— aus Hefegummi II, 39. 

— Derivate X, 390. 


Fucose-benzyl-phenylhydrazon 
II, 302. 

Fucose-p-bromphenylhydrazon 
II, 302. 

Fucose-diphenylhydrazon II, 
302. 

Fucosehexonsäure II, 487. 
Fucosehexonsäurephenyl- 
hydrazid II, 487. 
Fucose-methylphenylhydrazon 
H, 302. 

Fucose-phenylhydrazon 11,302. 
Fucose-phenylosazon II, 302. 
Fucus II, 27. 

Fucusol II, 75. 

Fugugift V, 473. 

— Wirkung V, 474. 

Fukoidin VIII, 16. 

Fukugetin VI, 70. 

Fukugi, Farbstoff VI, 70. 
Fulwabutter III, 128. 
Fulwarabutter III, 128. 
Fumarin V, 428. 

Fumarimid XI, 25. 
Fumarprotocetrarsäure VII, 74. 
Fumarsäure I 2 , 1144. 

— Derivate I 2 , 1146. 
Fumarsäure-diphenylester I 1 , 

549. 

Fumaryl-di-alanin IV, 269. 
Fumaryl-di-alaninäthylester 
IV, 269. 

Fumaryldiglycin IV, 246, 428. 
Fumaryl-diglycinester IV, 246. 
Fumaryldiglycinamid XI, 69. 
Fum aryldiglycindiäthylester 
XI, 5. 

Fungin II, 528; X, 723. 
Fungisterin III, 309; VIII, 493. 
Fungisterylacetat III, 309. 
Furaldimchlorhydrat I 2 , 856. 
Furcellariaschleim VIII, 17. 
Fureverninsäure VII, 36. 
Furfuracinsäure VII, 143. 
Furfuracrolein I 2 , 858. 
Furfuracroleinaceton I 2 , 858. 
Furfuracrylglykokoll IV, 459. 
Furfuracrylursäure IV, 459. 
Furfuralaceton I 2 , 858. 
Furfuralazin I 2 , 857. 
Furfuraldoxim I 2 , 857. 
Furfuramid I 2 , 856. 

Furfurin I 2 , 856. 

Furfuroide II, 204, 253. 
Furfurol I 2 , 852. 

— Derivate I 2 , 856. 

— Nachweis u. Bestimmung I 2 , 
855. 

Furfurol-phloroglucid I 1 , 679. 
Furfurolreaktion III, 64. 
Furoide II, 60. 

Furoin I 2 , 858. 

Furol II, 4, 12, 26, 27. 

— Bildung aus Usnein II, 58. 
Furyl-alanin XI, 379. 

— Salze u. Derivate XI, 382. 
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d, l-jff-(Furyl-2)-«~alanin XI, 
115. 

/?-(Furyl-2)-«-alaninanhydrid 
XI, 13. 

/?-Furyl-«-amino-propionsaure 
XI, 379. 

— Derivate XI, 382. 

Fuscin VI, 297. 

Fußmucin IV, 142. 

Fustin VI, 47. 

Fustin-tannid VI, 46. 

Gabonkopal VII, 707. 
Gabunkopal VII, 709. 

Gadinin IV, 821. 
Gadoleinsäure I 2 , 1043; III, 
161, 167. 

Gadushiston IV, 159. 

Gagelöl VII, 585. 

Gaidinsäure I 2 , 1036. 
«-Galabeptit II, 461. 
/?-d-Galaheptit X, 679. 
«-Galaheptondisäure II, 514. 
/?-Galaheptondisäure 11,383,5 15 
«-Galaheptonsäure II, 488. 

— Metallsalze II, 489. 
a-d-Galaheptonsäure X, 698. 
/?-Galaheptonsäure II, 383, 489. 

— Metallsalze II, 490. 
ß-d-Galaheptonsäure X, 698. 
«-Galaheptonsäure-amid II, 

489. 

«-Galaheptonsäure-phenyl- 
hydrazid II, 489. 
ß-Galaheptonsäure-phenyl- 
hydrazid II, 490. 
d-Galaheptosaminsäure II, 354. 
«-Galaheptose II, 382. 
/?-Galaheptose II, 383. 
d-Galaheptose X, 553. 
«-Galaheptose-cyanhydrin II, 
382., 

a-Galaheptose-phenylhydrazon 
n, 382. 

«-Galaheptose-phenylosazon 
II, 382. 

Galaktamin II, 549. 
Galaktamin-benzal II, 355. 
Galaktaminehlorhydrat II, 355, 

549. 

Galaktamin-cblorplatinat II, 
355, 550. 

d-Galaktamine II, 354. 
Galaktaminoxalat II, 355, 550. 
Galaktamin-pentacarbonat II, 

550. 

Galaktaminphenylureid II, 355, 
550. 

Galaktaminpikrat II, 355, 550. 
Galaktaminsulfat II, 355, 549. 
Galaktamin-ureid II, 355, 550. 
Galaktanase V, 562. 

Galaktan, Bakterienschleim - 
II, 71. 

— Bestimmung VIII, 8. 

— Derivate X, 223. 


a-Galaktan II, 52. 

/?-Galaktan II, 52, 54. 
y-Galaktan II, 53, 88. 
d-Galaktan II, 53, 74. 
Galaktane II, 1, 2, 3, 43, 45, 51 ; 
VIII, 8; X, 223. 

— Vorkommen II, 53. 
Galaktansäure II, 5. 
/?-Galaktantriacetat II, 52. 
Galaktase V, 598. 

«-Galaktin II, 52. 

Galaktit II, 56. 
Galakto-Araban II, 10, 11, 15, 

22, 34, 43, 45, 53, 55. 
Galakto-arabinase II, 388. 
Galakto-arabinose-benzyl- 
phenylbydrazon II, 388. 
Galakto-arabinose-phenylosa- 
zon II, 388. 

Galaktobiosen X, 624. 

— biochem. Synthese mit Hilfe 
von Emulsin X, 624. 

— Synthese von — mit Hefen- 
extrakt X, 624. 

/?-Galaktoehloralose VIII, 178. 
«-Galaktochloralsäure VIII, 
/?~Galaktochloralsäure VIII, 178 
178. 

Galaktogen II, 56. 
Galaktolactase V, 547. 
Galaktomannan II, 50, 56; 
VIII, 7. 

Galaktomannandibenzoat II, 
50. 

«-d-Galaktometasaccharin 
VIII, 257; X, 712. 

— Derivate VIII, 267. 
ß-d-Galaktometasaccharin 

VIII, 268; X, 712. 

— Derivate VITT, 268. 
«-d-Galaktometasaccharon- 

säure VHI, 269. 
/?-d-Galaktometasaccharon- 
säure VIII, 270. 
Galaktonsäure, Kondensation 
mit 1, 3-Dimethyl-2, 6-di- 
oxyd-4, 5-diamino-pyrimi- 
din X, 689. 

d-Galaktonsäure II, 475; VIII, 
250; X, 688. 

— Derivate X, 688. 

d, 1-GalaktonBäure II, 477. 
1-Galaktonsäure II, 476. 
d-Galaktonsäureamid II, 476. 
d-Galaktonsäure-anilid II, 476. 
d-Galaktonsäure-äthylester II, 
476. 

Galaktonsäureesterpentaacetat 
H, 476. 

Galaktonsäurelacton X, 688. 
d-Galaktonsäurelactonhydrat 
II, 475. 

d-Galaktonsäure-phenylhydr- 
azid II, 476. 

d, 1-Galaktonsäure-phenylhydr- 
azid II, 477. 


1-Galaktonsäure-phenylhydx- 
azid II, 477. 

d-Galaktonßäure, Salze II, 476. 
Galakto-Phosphatide HI, 257. 
Galaktosamin II, 546. 
Galaktosaminoxalat II, 546. 
Galaktose H, 1. 
d-Galaktose H, 2, 349; VIII, 
176; X, 521. 

— Derivate VITT, 172; X, 527. 

— Eigenschaften VIII, 176. 

— Gärung VIII, 177; X, 526. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 522. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften X, 525. 

— physiol. Eigenschaften X, 
523. 

d, 1-Galaktose II, 357. 
i-Galaktose II, 3. 

1-Galaktose II, 357. 
Galaktoseacetate X, 527. 
d-Galaktose -«-allylphenyl- 
hydrazon II, 356. 
d-Galaktose-amidoguanidin- 
chlorhydrat II, 355. 
d-Galaktose-amidoguanidin- 
sulfat II, 355. 

d-Galaktose-amylmercaptal II, 
353. 

d-Galaktose-a-amylphenyl- 
hydrazon II, 355. 
Galaktose-anilid II, 354; VIII, 
178. 

d-Galaktose-äthylenmercaptal 
II, 353. 

d-Galaktose-äthylmercaptal II, 
353. 

d-Galaktose-a-äthylphenyl- 
hydrazon II, 355. 
d-Galaktose-benzhydrazon II, 

356. 

d-Galaktose-benzylmercaptal 
H, 353. 

d-Galaktose-«-benzylphenyl- 
hydrazon II, 356. 
d-Galaktose-p-brombenzhydr- 
azon II, 356. 

d-Galaktose-bromphenylhydr- 
azon II, 355. 
Galaktosecarbonsäuren X, 

698. 

Galaktose-o-carboxyanilid 
VIH, 178. 

«-Galaktose-chloral II, 354. 
jö-Galaktose-chloral II, 354. 
d-Galaktose-chloral II, 353. 
d-Galaktose-cyanhydrin II, 

357. 

d-Galaktose-y-diamidobenzoe- 
säure II, 356. 

d-Galaktose- «-diamidobenzol 
II, 356. 

d-Galaktose-dibenzal II, 353. 
d-Galaktose-dinitrobenzyl- 
hydrazon II, 356. 
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d-Galaktose-diphenylhydrazon 
II, 356. 

d-Galaktose-diphenylmethan- 
dimethyldihydrazon VIII, 
178. 

d-Galaktose-formaldehyd II, 

353. 

d, 1-Galaktosehydrazon II, 358. 
d-Galaktose-p-hydrazonobi- 
phenyl II, 356. 
d- Gala ktose-methyla min II, 

354. 

d-Galaktose-Ä-methylphenyl- 
hydrazon II, 355. 
d, 1-Galaktose-methylphenyl- 
hydrazon II, 358. 
d-Galaktose-micarbazon II, 

355. 

d-Galaktose-monoformal II, 
353. 

d-Galaktose-^-naphthylhydr- 
azon II, 356. 

d-Galaktose-m-nitrophenyl- 
hydrazon II, 356. 
d-Galaktose-o-nitrophenyl- 
hydrazon II, 356. 
d-Galaktose-p-nitrophenylosa- 
zon II, 356. 

d-Galaktose-oxim II, 354. 
Galaktosepentaacetat X, 528. 
d-Galaktose-pentaacetat II, 
352; VHI, 177. 
d-Galaktose-pentabenzoat II, 
353. 

d-Galaktose-pentanitrat 11,352. 
d-Galaktose-«-pentanitrat II, 
352. 

d-Galaktose-/?-pentanitrat II, 

352. 

d- Gala ktose -pent aphenyl - 
urethan II, 355. 
d-Galaktose-phenetidid II, 354. 
Galaktose-phenylhydrazon X, 
528. 

d-Galaktose-phenylhydrazon 
II, 355. 

1-Galaktose-phenylhydrazon 
II, 357. 

Galaktose-phenylosazon X,529. 
d-Galaktose-phenylosazon II, 

356. 

d, 1-Galaktose-phenylosazon II, 
358. 

1-Galaktose-phenylosazon II, 

357. 

Galaktose-phloroglucin II, 604. 
Galaktose-resorcin II, 604. 
d-Galaktose-tetraacetat II, 352. 
d-Galaktose-tetramethyl II, 

353. 

d-Galaktose-tetrasulfosäure II, 
352. 

d-Galaktose-thiosemicarbazon 
II, 355. 

d-Galaktose-p-toluid II, 354. 
Galaktoseureid IV, 778. 


Galaktose-ureide II, 355. 
Galaktoside II, 601; VIII, 318; 
X, 829 ff. 

Galaktosido-galaktose II, 429. 
Galaktosido-galaktose-phenyl- 
osazon II, 429. 
Galaktosido-gluconsäure II, 
603. 

— Kalksalz II, 603. 
d-Galaktosimin II, 354. 
d-Galaktosimin-annnoniak II, 

354. 

Galaktoson II, 356. 
Galaktosyl-glucosylselenid X, 
651. 

Galaktoxylan II, 10, 55. 
d-Galaktoxylan II, 33, 75; VHI, 
4. 

i-Galaktoxylan II, 33. 
d-Galakturonsäure X, 719. 
Galambutter III, 125. 
Galangin VI, 61. 

— Derivate VI, 62. 
Galanginmonomethyläther VI, 

62. 

Galaoctit II, 464. 
d-Galaoctonsäure II, 493. 

— Ba-Salz II, 494. 
Galaoctonsäureamid II, 494. 
d-Gala octonsäurephenylhydr- 

azid II, 494. 
d-Galaoctose II, 386. 
Galaoctose-phenylhydrazon II, 
386. 

Galaoctose-phenylosazon II, 
386. 

C-Galapentaoxypimelinsäure 
II, 514. 

( x - Galapentaoxypimelinsäure, 
Ba-Salz II, 515. 

— Cd-Salz H, 515. 

— K-Salz II, 515. 

— Na-Salz II, 515. 

— Pb-Salz H, 516. 
^-Galapentaoxypimelinsäure 

II, 515. 

Galbanum VH, 702. 
Galbanumharz II, 26. 
Galbanumöl VH, 644. 
Galbanumsäure VII, 757. 
Galbaresinotannol VII, 735. 
Galgantöl VII, 580. 

Galipea officinalis VH, 230. 
Galipidin V, 421. 

— Derivate V, 421. 
Galipidinäthyljodid V, 422. 
Galipidinmethylchlorid V, 421. 
Galipin V, 420. 

— Derivate V, 421. 
Galizischer Bernstein VII, 690. 
Gallacetophenonglucuronsäure 

II, 524. 

Gallacetophenonschwefelsäure 
IV, 981. 

Gallaktinsäure I 2 , 1363. 
Gallamidsäure VII, 28. 


Galle, physiolog. Bedeutung X, 
183. 

Gallenfarbstoffe VI, 277ff., IX, 
331 ff., 388 ff. ; X, 33, 919. 

— Farbstoffe aus der Gruppe 
der — VI, 348. 

Gallenmucin IV, 139. 
Gallensäuren HI, 310 ff. ; V, 
456; VH3, 494ff.; X, 182ff. 

— gepaarte III, 310. 

— Konstitution X, 183. 

— Nachtrag X, 202. 

— Nomenklatur VIH, 495; X, 
183. 

— Oxydationsprodukte der — 
HI, 322 ff. 

— Pharmakologische Wirkun- 
gen der — V, 456. 

— spezifische IH, 314. 
Gallipot VII, 717, 724. 
Gallisin VI, 184; VIH, 46. 
Galloflavin VII, 15. 
Galloylellagsäure VII, 793. 
Galloyl-fructose X, 547. 

— Derivate X, 547. 
3-Galloyl-fructose XI, 469. 
Galloyl-glucosen X, 503. 
Galloylglycin XI, 71. 
Galloyl-lävoglucosan X, 559. 
1-Galloylleucm XI, 124. 
Galloyl-a-methyl-d-glucosid 

VIII, 296. 

Galloyl-p-oxybenzoesäure VII, 
19. 

Gallsäure VH, 15. 
GaUusalkoholtrimethyläther 
VII, 18. 

Gallussäure II, 636; VII, 14,25. 

— Derivate VII, 16. 
Gallussäureamid VII, 18. 
Gallussäure-d-amylester I 1 ,461. 
Gallussäure-anilid VII, 18. 
Gallussäureisoamylester I 1 ,455. 
Gallussäure-a-naphthylamid 

VII, 18. 

Gallussäure-/?-naphthylamid 
VII, 18. 

p-Gallussäure-phenetid VII, 18. 
p-Gallussäure-toluid VII, 18. 
Galtose II, 375. 
Galtose-phenylosazon II, 375. 
Gambogebutter III, 137; VHI, 
431. 

Gänseblutkörperchen, Nu- 
cleoproteid aus — IV, 986. 
Gänsefett III, 194. 
Gänseschmalz III, 194. 
Garcinia Mangostana VII, 246. 
Garciniaharz VII, 703. 
Garcinolsäuren VII, 758. 
Garden cress oil III, 39. 

— rocket oil IH, 38. 
Gardeniaöl VII, 681. 
Gardjanbalsam VII, 694. 
Garjantel VII, 694. 
Gartenkerbelöl VIII, 410. 



Generalregister. 


561 


Gartenkressenöl III, 39; VII, 
603; VIH, 383. 
Gartenkressenölfettsäuren III, 
40. 

Gartenrettichsamenglobulin 
IV, 31. 

Gartrochilus pandurata VII, 
581. 

Gärung, alkoholische II, 324. 

— Buttersäure II, 325. 

— Milchsäure II, 324. 

— schleimige II, 71, 325. 

— Valeriansäure II, 325. 

— Zymase II, 324. 
Gärungsamylalkohol I 1 , 444. 
Gärungsenzyme V, 652 ff. 
Gärungsmilchsäure, gewöhn- 
liche I 2 , 1057. 

Gas, Ölbildendes I 1 , 121. 
Gasolin I 1 , 14. 

Gastrolobin II, 659. 
Gaultherase II, 581; 635; V, 
570. 

GaultheriaÖl I 1 , 370; I 2 , 1250; 
VII, 649. 

Gaultherin II, 634; VTU, 337; 
X, 794. 

Gease II, 581, 611; V, 570. 
Geäster II, 57. 

Geasterin II, 57, 88. 

Gedanit VII, 690. 
Geddagummi-I II, 12. 
Geddagummi-II II, 13. 
Geddagummi-III II, 13. 
Geddasäure II, 34. 
Geddinnosäure II, 8. 
Geddinsäure II, 3, 12. 

— Trigalaktan- II, 13. 

— Tetragalaktan- II, 13. 

— Pentagalaktan- II, 13. 
Iso-Geddinsäure II, 3, 12. 
Gehirn, Nucleoproteid aus IV, 

988. 

Gein II, 611. 

Geinsäure II, 108. 

Geißkleeöl VITT, 400. 
Geissospermin V, 373. 

Gelacin II, 76. 

Gelase II, 67; V, 563. 
Gelatase V, 612. 

Gelatinase V, 612. 
Gelbakazienöl III, 13. 
Gelbbeeren, Farbstoffe der — 
VI, 37. 

Gelbes Acaroid VII, 684. 
Gelbholz VI, 71. 

GelbkleeÖl VIII, 397. 
Gelbkraut VI, 56. 

Gelidium corneum II, 28. 
Gelose II, 1, 28, 33, 53. 

— Agar-Agar- II, 67, 74. 

— Laminariaschleim- II, 75. 
Gelosease V, 563. 
Gelose-boraxreaktion II, 33. 
Gelsemin V, 392. 

Gelseminin V, 392. 


Gelsemininalkaloide V, 391. 
Gelseminsäure I 2 , 1319. 
Gemsenfett III, 184. 

Genista VII, 612. 

Genistem VI, 59. 

— Derivate VI, 59. 
Genisteindiäthyläther VI, 59. 
Genisteindimethyläther VI, 59. 
Gentiacaulin X, 879. 
Gentiamarin II, 659. 
Gentianase V, 550. 

Gentianose II, 406, 435; VTU, 

230; X, 632. 

Gentienin II, 705. 

Gentiin II, 705. 

Gentiobiase V, 548. 
Gentiobiose II, 406; VIII, 213; 
X, 596. 

— Darstellung X, 597. 

— Derivate VIII, 213; X, 
597. 

Gentiobiose-phenylosazon II, 
406. 

Gentiogenin II, 660. 

— Tetraacetat II, 660. 
Gentiopikrin II, 659; VII, 265; 

VIII, 345; X, 879. 

Gentiopi kr in - Ble i Verbindung 
II, 660. 

Gentisein VI, 29. 
Gentiseinmonomethyläther VI, 
28. 

Gentisin VI, 28. 

— Derivate VI, 29. 
Gentisinsäureschwefelsäure IV, 

968. 

Geocerit VII, 690. 

Geoffroyin IQ, 361. 

— Derivate XI, 363. 
Georetinsäure I 2 , 1377. 
Geranial I 2 , 778, 780; VII, 367. 
Geranien VII, 368. 

Geraniol VH, 366, 422, 540. 

— Ester VII, 368, 369. 
Geraniolcalciumchlorid VH, 

370. 

Geraniolen VII, 423. 
^-Geraniol-d-glucosid VIII, 
313. 

— Derivate VIH, 313. 
Geraniolglucuronsäure H, 521. 
Geraniol-Natriumbisulfit- 

Verbindung VII, 368. 
Geranioltetrabromid VII, 367. 
Geraniumöl VII, 613. 
Geraniumsäure VH, 367, 423, 
540. 

Geraniumsäurenitril VJI, 424. 
Geranylbenzoat I 2 , 1192. 
Geranylbromid VII, 367. 
Geranylchlorid VII, 367. 
Geranylester VII, 370. 
y9-Geranyl-d-glucosid X, 806. 
Gerberrot VH, 1 . 

Gerbstoff von Asperula odorata 
VII, 30. 


Gerbstoff von Calluna vul- 
garis VH, 30. 

— von Euphrosia officinalis 
VH, 30. 

— von Helianthus annuus VH, 
30. 

— von Ledam palustra VH, 30. 

— von Portlandia grandiflora 
VH, 30. 

— von Rubia tinctorum VH, 
30. 

— von Scrophularia nodosa 
VH, 30. 

Gerbstoff-Phloroglucinkörper, 
Auftreten von — vor der 
Gummibildung H, 24. 

Gerbstoffe XI, 465 ff. 

— Analyse VH, 2. 

— catechinartige XI, 487. 

— Darstellung VH, 2. 

— Definition VII, 1. 

— Depside XI, 465. 

— Eigenschaften, physiologi- 
sche VII, 2. 

— Eilagen- XI, 480. 

— Glucoside XT, 480. 

— Hydrolysierbare — und 
gerbstoffartige Verbindun- 
gen (von Ester und Gluco- 
sidform) XI, 465. 

— Klassifikation VH, 1. 

— kondensierte XI, 481 ff. 

— Nachweis VH, 2. 

— qualitativer Nachweis VH, 2. 

— Tanninklasse XI, 468. 

— des Weines VII, 19. 

Gereinigter Styrax VII, 720. 

Germaniumäthyl I 1 , 76. 

Geronsäure VH, 429. 

Gerontin IV, 819. 

Gerstendiastase H, 137. 

Gerstenöl III, 56; VIH, 404. 

— Fettsäuren HI, 56. 

Gerstensamenöl III, 56. 

Gerstenstärke H, 123. 

Gerstiana Chirayita VH, 235, 

249. 

Gerüstsubstanzen, pflanzliche 
II, 45. 

Gesmyricit VII, 690. 

Getah wax HI, 211. 

Getreidesamenglobuline IV, 31. 

Geumbitter VH, 239. 

Geum urbanum VH, 239. 

Gewebshämatin VI, 345. 

Gewebsmucoide IV, 152; IX, 
26. 

Gewöhnlicher Weihrauch VH, 
713. 

Gewürzbuschöl III, 150. 

Gewürznelkengerbsäure VH, 20. 

Gheabutter HI, 128. 

Gheddawachs VIH, 459. 

Ghee III, 206; VHI, 452. 

Gheebutter III, 128. 

Ghibutter III, 128. 

36 
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Gifte der Acanthopteri V, 470. 

— der Amphibien V, 465. 

— der Anura V, 465. 

— der Arthropoda V, 477. 

— der Avertebrata V, 475ff. 

— der Bufo vulgaris V, 465. 

— der Cyclostomata V, 472. 

— der Echinodermata V, 493. 

— der Edelfische V, 469. 

— der Eidechsen V, 464. 

— der Fische V, 469. 

— der Gliederfüßer V, 477. 

— der Haftkiefer V, 473. 

— der Insekten V, 481. 

— der gemeinen Kröte V, 465. 

— der Lurche V, 465. 

— der Ophidia V, 457. 

— des Ornithorhynchus para- 
doxus V, 453. 

— der Physotomi V, 469, 474. 

— der Pisces V, 469. 

— der Plattwürmer V, 489. 

— des Platypus V, 453. 

— der Plectognathi V, 473. 

— der Ringelwürmer V, 492. 

— der Rundwürmer V, 491. 

— der Salamandra atra V, 468. 

— de? Salamandra maculosa 
V, 466. 

— der Säugetiere V, 453. 

— der Saurier V, 464. 

— der Schlangen V, 457. 

— des Schnabeltieres V, 453. 

— der Spinnentiere V, 477. 

— der Stachelflosser V, 470. 

— der Stachelhäuter V, 493. 

— der Tausenfüßler V, 480. 

— tierische V, 453 ff. 

— tierische, Klassifikation V, 
453. 

— des Triton cristatus V, 468. 

— der Urodela V, 466. 

— der Vermes V, 489. 

— der wirbellosen Tiere V, 
475 ff. 

— der Würmer V, 489. 
Giftfische V, 469. 

Giftspinnen V, 479. 
Gileadbalsam VII, 711. 
Gilbelin VIII, 363. 

Gillein VHI, 363. 

Gingelly oil III, 84. 
Gingergrasöl VII, 573. 

— Aldehyd aus I 2 , 850. 
Gingerol I 1 , 701; VH, 397. 
Gingerylacetat VII, 397. 
Gingerylbenzoat VH, 397. 
Gingkosäure I 2 , 1019. 

Gitalin VHI, 345; X, 875. 
Gitin VHI, 346. 

Gitogenin X, 878. 

Gitonin X, 877. 

Glabratsäure VII, 79. 

Glaucin V, 399. 
Glaukomelonsäure VII, 11. 
Glaukophyllin VI, 9. 
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Glaukoporphyrin VI, 12. 

Glessit VH, 690. 

Gliadin IV, 39; IX, 5. 

— Derivate IV, 40; IX, 7. 

— Hydrolysenprodukte IX, 7. 
Gliederfüßler, Giftstoffe der — 

V, 477. 

Gliederspinnen, Giftstoffe der 
V, 477. 

Globin IV, 161; IX, 27. 
Globincaseinat IX, 21. 

— aus Gänsehämoglobin TV, 
162. 

Globinokyrinsulfat TV, 204. 
Globucaretin II, 661. 
Globularia Aypum VH, 253. 
Globulariasäure I 2 , 1369. 
Globularin H, 660. 

Globulane TV, 18. 
a -Globulin IV, 94. 

Globulin, Aleurites triloba IV, 

30. 

— Arachis hypogaea IV, 30. 

— aus Baumwollensamen IV, 
22; IX, 4. 

— — Derivate IV, 23. 

— im Eigelb IV, 96. 

— aus Erdnuß IV, 30. 

— aus Flachssamen TV, 21; 
IX, 3. 

Salze IV, 21. 

— aus Gartenrettichsamen IV, 

31. 

— aus Getreidesamen TV, 31. 

— aus Hafer IV, 32. 

— aus Kandelnuß TV, 30. 

— aus Kokosnuß IV, 29. 

— Krystallisiertes — im Harn 
IV, 91. 

— aus Kürbissamen IV, 18; 
IX, 3. 

Salze IV, 18. 

— Raphanus sativa IV, 31. 

— aus Ricinusbohnen IV, 19. 

— Salze aus Ricinusbohnen IV, 
20. 

— aus Rottannensamen IV, 
30. 

— aus Sesamsamen IV, 30. 

— aus Sesamum indicum IV, 
30. 

— aus Sonnenblumensamen 
IV, 28. 

— aus Weizen IV, 31. 
Globulinate, Acid- und Alkali- 

IV, 85. 

Globuline von Leguminosen- 
samen IV, 2. 

— aus Ölsamen IV, 14. 

— in Pflanzen IV, 2 ff. 

— aus Proteinen der Tierwelt 
IV, 80. 

Glomellifersäure VII, 80. 
Glomellsäure VH, 80. 

Gloriol IH, 147. 

Glucacetase V, 653. 


Glucal,VIII, 234; X, 634. 

— Derivate VHI, 235; X, 636. 

— Konstitution X, 634. 
Glucalhydrobromid-diacetat 

X, 637. 

Glucalhydrobromid-triacetat 
X, 638. 

Glucamin H, 331. 

— Derivate H, 332. 
d-Glucamin II, 548. 
Glucaminbenzal II, 548. . 
Glucaminchlorplatinat H, 548. 
Glucaminhexaacetat II, 548. 
Glucaminkupfer H, 548. 
Glucaminoxalat H, 548. 
Glucaminpentaacetatchlor- 

hydrat H, 548. 
Glucaminphenylureid H, 548. 
Glucaminpikrat II, 548. 
Glucaminureid II, 548. 
Glucinsäure II, 109. 
Glucinsaure Salze II, 109, 110. 
Glucoacetovanillon X, 798. 
Glucoapiose H, 388. 
Glucobemsteinsäure II, 661. 
Glucobemsteinsäure, Jodderi- 
vat II, 661. 

Glucocheirolin X, 909. 

— Eigenschaften X, 910. 

— Einwirkung von Silber* 
nitrat auf X, 910. 

a-Glucochloralose VIH, 167. 
/?-Glucochloralose VHI, 167. 
a-Glucochloralosedisulfosäure 
VHI, 167. 

a-Glucochloralsäure VHI, 168. 
/?-Glucochloralsäure VHI, 167, 
168. 

/?-Glucochloralsaurelacton 

VIH, 167. 

Gluco-o-cumaraldehyd II, 625. 
Gluco-o-cumaraldehydphenyl- 
hydrazon H, 625. 
Gluco-o-cumaraldoxim H, 625. 
Gluco-o-cumaralkohol H, 624. 
Gluco-o-cumarincarbonsäure- 
ester II, 626. 

Gluco-o-cumarsäuremethyl- 
keton H, 625. 
Gluco-o-cumarsäuremethyl- 
ketonphenylhydrazon H, 
626. 

Gluco-o-cumarsäuremethyl- 
ketoxim II, 626. 
a-Glucodecit VHI, 243. 
a-Glucodecitdekacetat VHI, 
244. 

— Derivate VIH, 244. 

a, a, a, a-d-Glucodeconsäure 
VIII, 255. 

— Derivate VHI, 255. 

a, a, <x , /ff-Glucodeconsäure 
VHI, 256. 

— Derivate VHI, 256. 
a-Glucodekose VHI, 188. 

— Derivate VHI, 189- 
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Glucoferulaaldehyd H, 632. 
Glucoferulaaldehydphenyl- 
hydrazon H, 633. 
Glucoferulaaldoxim II, 633. 
Glucoferulasäure X, 796. 
Glucoferulasäuremethylketon 
n, 633. 

Glucoferulasäuremethylketon- 
phenylhydrazon II, 633. 
Glucoferulasauremethylket- 
oxim II, 633. 

Glucogallin II, 636; VII, 25; X, 
859; XI, 468. 

— Abbau XI, 469. 

— Synthese XI, 469. 
a-Glucoheptit II, 461; VIII, 

242; X, 678. 

y?-Glucoheptit H, 462; VIII, 
243; X, 679. 

/2-Glucoheptitformacetal II, 
462; Vin, 243. 
/£-Glucoheptitheptaacetal II, 
462. 

/2-Glucoheptitheptabenzol H, 
462. 

/2-Glucoheptitmonobenzacetal 

VIII, 243 

Glucoheptit-monobenzal-acetal 
n, 461. 

/2-Glucoheptittribenzacetal H, 
462. 

a-Glucoheptonsäure H, 379, 
490; VIII, 253. 

— Metallsalze II, 490. 
a-d-Glucoheptonsäure X, 698. 

— Derivate X, 699. 
/2-Glucoheptonsäure H, 491; 

VIII, 254. 

— Metallsalze H, 491. 
«-Glucoheptonbromphenyl- 

hydrazidsäure H, 491. 
a-Glucoheptonsäurelacton X, 
699. 

#-Glucoheptonsäure-phenyl- 
hydrazid H, 491. 
/2-Glucoheptonsäure-phenyl- 
hydrazid II, 491. 
a-Glucoheptose H, 379; VIII, 
186; X, 552. 

y?-Glucoheptose H, 380; VIII, 
187. 

a-Glucoheptoseäthylmercaptal 
n, 380. 

#-Glucoheptosebromphenyl- 
hydrazon H, 380. 
a-Glucoheptosechloralose VIII, 
186. 

a-Glucoheptosediphenylhydr- 
azon H, 380. 

«-Glucoheptose-a-hexaacetat 
n, 380. 

Ä-Glucoheptose-/2-hexaacetat 
n, 380. 

#-Glucoheptosehexanitrat II, 
380. 


a-Glucoheptosemethylphenyl- 
hydrazon H, 380. 
a-Glucoheptoseoxim VIII, 186. 
a-Glucoheptosephenylhydra- 
zon n, 380. 

/2-Glucoheptosephenylhydra- 
zon II, 381. 

a-Glucoheptosephenylosazon 
II, 380. 

/2-Glucoheptosephenylosazon 
II, 381. 

Glucoheptoside H, 606. 
a-Glucoheptosimin H, 380. 
Glucolactase V, 548. 
a-d-Glucometasaccharin VIII, 
265; X, 712. 

— Derivate VHI, 266. 
/2-d-Glucometasaccharin VIII, 

266; X, 712. 

— Derivate VIII, 266. 
a-d-Glucometasaccharonsäure 

VIH, 268. 

/2-d-Glucometasaccharonsäure- 
lacton VIII, 269. 
Gluconasturtiin II, 717. 
Glucononit II, 466; VIII, 243. 
Oi, Oi, a-Glucononit VTTT, 243. 
Oi , Oi, a-Glucononsäure VIII, 

254. 

— Derivate VIII, 254. 

Oi, a, /2-Gluconononsäure VIII, 

255. 

— Derivate VIII, 255. 
d-Gluconononsäure H, 495. 

Oi + ( Ö , -Gluconononsäurephenyl- 
hydrazid II, 496. 
a-Glucononose H, 386; VIII, 
188. 

Oi, Oi, a-Glucononose VIII, 188. 

— Derivate VIII, 188. 

Oi -Glucononosephenylhydrazon 
n, 387. 

a-Glucononosephenylosazon H, 
387. 

d-Gluconsäure II, 477 ; VXH, 
250; X, 690. 

— Bestimmung VIII, 251. 

— Derivate VIII, 251; X, 691. 

— Ester X, 692. 

— Nachweis X, 690. 

— Salze X, 691. 

— Verwandlungin d-Arabinose 
II, 15. 

d, 1-Gluconsäure H, 480. 
1-Gluconsäure H, 480; VIII, 
251. 

Gluconsäurearuid VIII, 251. 
d-Gluconsäureamid II, 480. 
d-Gluconsäureanilid H, 479. 
Gluconsäurearabinosid H, 583. 
d-Gluconsäureäthylester 11,479. 
d-Gluconsäurecinchoninsalz 
VIH, 251. 

Gluconsäureglucosid H, 592. 
Gluconsäurehydrazid X, 682. 
d-Gluconsäurehydrazide X,693. 


d-Gluconsäurephenylhydrazid 
n, 479. 

d, 1-Gluconsäurephenylhydr- 
azid n, 480. 

i-Gluconsäurephenylhydrazid 
n, 480. 

a-Glucooctit H, 465; VIII, 243. 
Oi, a-Glucooctit VIII, 243. 
d-Glucooctitbenzalacetal II, 
465. 

Oi, a-Glucooctonsäure VIII, 
254. 

Oi, /2-Glucooctonsäure VIII, 
254. 

d-Glucooctonsäure H, 494. 

— Ba-Salz H, 494. 

0 i + /2-Glucooctonsäure- 
phenylhydrazid H, 494. 
a-Glucooctose II, 384; VIII, 

187. 

Oi, a-Glucooctose VIII, 187. 

— Derivate VIII, 187. 

Oi, /?-Glucooctose VIII, 188. 
y?-Glucooctose II, 385; VIII, 

188. - 

a-Glucooctosephenylhydrazon 
n, 385. 

^-Glucooctosephenylosazon H, 
385. 

Gluco-p-oxyacetophenon X, 
798. 

Gluco-m-oxybenzoesäure X, 
795. 

Gluco-p-oxybenzophenon X, 
798. 

Gluco-o-oxyphenyläthylcarbi- 
nol II, 624. 

Glucoparacumarsäure X, 796. 
a»Glucopentaoxypimelinsäure 
II, 515. 

— Metallsalze II, 516. 
/?-Glucopentaoxypimelinsäure 

n, 5i6. 

— Ca-Salz II, 516. 

— Lacton der II, 516. 
Glucophenin VIII, 274. 
Glucoproteide IV, 137; IX, 25. 
a-d*Glucosaccharin VIII, 270. 

— Derivate VIII, 270. 
Glucosamin, Doppelsalz mit 

Bleichlorid II, 541. 

— Nachweis und Bestimmung 
n, 538. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften II, 539. 

d-Glucosamin H, 536; VIII, 
281; X, 731. 

— Bestimmung VIII, 281. 

— Derivate VIII, 282; X, 732. 
Glucosaminally] senf öl verbin - 

düng II, 544. 

Glucosaminanhydrid H, 544. 
Glucosaminbromhydrat H, 541. 
Glucosaminchlorhydrat II, 540. 
Glucosamincitrat H, 541. 
Glucosamindibenzoat II, 542. 

36 * 
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Glucosamindiphenylhydrazon 
II, 543. 

Glucosaminjodhydrat II, 541. 
Glucosaminkalium II, 540. 
Glucosaminmonoacetat II, 541. 
Ghicosaminmonochlorkohlen- 
säureäthylester II, 543. 
Glucosamin-a-naphthylurethan 
II, 545. 

Glucosaminnitrat II, 541. 
Glucosaminoheptonsäure X, 
741. 

Glucosaminoxalat II, 541. 
Glucosaminoxim II, 543. 
Ghicosaminoximchlorhydrat 
II, 543. 

Ä-Glucosaminpentaacetat II, 

541. 

/5-Glucosaminpentaacetat II, 

542. 

Glucosaminpentabenzoat II, 

542. 

Glucosaminphenylisocyanat II, 
544. 

Glucosamin-Phenylsenfölverbd. 
II, 544. 

Glucosaminreaktion nach Ehr- 
lich IV, 58. 

d-Glucosaminsäure II, 544; 

VIII, 282; X, 737. 
Glucosaminsemicarbazon II, 

543. 

Glucosaminsemicarbazonchlor- 
hydrat II, 543. 
Glucosaminsulfat II, 541. 
Glucosamintartrat II, 541. 
Glucosamintetrabenzoat II, 
542. 

Glucosamintribenzoat II, 543. 
Glucosan II, 75; X, 555. 

— Derivate X, 556. 

— Konstitution X, 556. 
/5-Glucosan X, 557. 
1-Glucosazon II, 340. 

Glucose X, 913. 

— Bestimmung II, 315. 

— Bestimmung im Blut VIII, 
126; X, 410. 

— Bestimmung im Harn VIII, 
125; X, 406. 

— Bestimmung in Körperflüs- 
sigkeiten X, 414. 

— Bestimmung in Zucker- 
gemischen X, 405. 

— Derivate X, 913. 

— in Eichenrinde VII, 8. 

— Gärungsschema nach 
Stocklasa und Schade VHI, 
157. 

— Glyceringärung X, 476. 

— im Harn VITT, 131 ; X, 432. 

— Kondensationsprodukte mit 
Diaminopyrimidin X, 515. 

— Mikrochem. Nachweis VHI, 
123, 127. 

— Oxydation der X, 467. 
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Glucose-Verbindungen mit Al- 
kalihalogeniden II, 339. 

— Verhalten verschied. Bak- 
terien gegen X, 470. 

— Verhalten im Pflanzenkör- 
per X, 460. 

— Verhalten im Tierkörper X, 
453. 

— wasserfreie II, 318. 
«-Glucose II, 317. 

— Verbdg. mit Pentamethyl- 
m-digallussäure VHI, 166. 

^-Glucose II, 317. 

— Verbdg. mit Pentamethyl- 
m-digallussäure VHI, 166. 

d- Glucose II, 311; VHI, 119; 
X, 397. 

— Bestimmung VHI, 123; X, 
403. 

— Bildung VIII, 122; X, 399. 

— Darstellung VIII, 122; X, 
401. 

— Derivate VHI, 159; X, 478. 

— Eigenschaften, physikal. u. 
ehern. VIII, 151; X, 463. 

— Eigenschaften, physiolog. 
II, 316; VIII, 127; X, 415. 

— Gärung X, 468. 

— Gärung VIII, 155; X, 468. 

— Konstitution X, 397. 

— Nachweis II, 312; VIII, 
123; X, 402. 

— Verhalten im Pflanzenkör- 
per VIII, 150. 

— Verhalten im Tierkörper 
VIII, 147. 

— Vorkommen VIII, 119; X, 
398. 

— im Tierkörper VIII, 121. 
d, 1-Glucose II, 341. 
y-Glucose II, 318. 

1-Glucose II, 340. 
Glucoseacetaldehyd II, 331. 
d-Glucosealanid VIII, 169. 
Glucosealdazin II, 334. 
Glucosealkylmercaptale X,509. 
Glucosealloxan II, 333. 
Glucose-a-allylphenylhydrazon 

II, 335. 

Glucoseamodiguanidin II, 333. 

— Acetat II, 333. 

— Nitrat II, 333. 

— Sulfat, neutrales II, 333. 

— Sulfat, saures II,. 333. 
Glucoseamylmercaptal II, 330. 
Glucose-Ä-amylphenylhydra- 

zon II, 335. 

Glucoseanhydrid II, 318. 
Glucoseanilid II, 333. 
Glucoseanilid-o-carbonsäure 
VIII, 170. 

Glucoseapigenin II, 278. 
d-Glucoseapigenin VI, 50. 
Glucoseäthylenmercaptal II, 
330. 

Glucoseäthylmercaptal II, 330. 


Glucose-Barium- Verbindungen. 
II, 339. 

Glucosebenzhydrazon n, 336. 
Glucosebenzolsulfonhydrazon 
II, 336. 

Glucosebenzylmercaptal 11,330. 
Glucose-Ä-benzylphenylhydr- 
azon II, 335. 

Glucose-Bleiverbindungen II, 

339. 

Glucoseborsäure II, 326. . 
Glucose-p-brombenzhydrazon 
II, 336. 

Glucosebromphenylhydrazon 
II, 335. 

d-Glucose-p-bromphenylosazon 
II, 337. 

Ä-Glucosebromtetraacetat II, 
328. 

Glucosebutyraldehyd II, 331. 
Glucose-Calcium- Verbindungen 
II, 339. 

Glucosecarbamid X, 820. 
Glucosecarbonat X, 481. 
d-Glucosecarbonsäure II, 490. 
Glucose-o-carboxyanilid VHI, 
171. 

Glucose-p-chlorbenzhydrazon 
II, 336. 

/?-Glucosechlortetraacetat II, 

328. 

Glucose-Cu-Verbindungen II, 

340. 

d-Glucosecyanhydrin II, 339. 
Glucosediacetat II, 326. 
Glucosediaceton X, 511. 
Glucoso-y-diamidobenzoesäure 
338. 

d-Glucose-o-diamidobenzol II, 
338. 

d-Glueosediamidobenzolanhy- 
drid II, 338. 

d-Glucose-o-diamidotoluol- 
anhydrid II, 338. 
Glucosedibernsteinsäure 11,329. 
Glucosedibenzoat II, 329. 
Glucose-Ä-dibromtriacetat II, 

329. 

Glucosedimethylacetal II, 330. 
Glucosedimethylureid II, 332. 
Glucosedinitrat II, 326; VHI, 
159. 

Glucose-p-dinitrodibenzylhy- 
drazon II, 336. 
Glucosediphenylhydrazon II, 
336. 

d, 1-Glucosediphenylhydrazon 
II, 341. 

1-Glucosediphenylhydrazon II, 
340. 

Glucosediphosphorsäure II, 326. 
— Salze II, 326. 
Glucoseformaldehyd II, 331. 
Glucoseformaldehydpräparat 
X, 510. 

Glucosegalaktose VIII, 227. 
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Glucoseglucoside II, 587, 608; 
VHI, 293, 328 ff.; X, 769. 

Glucoseguanidin II, 333. 

Glucosehelicin II, 621. 

d-Glucoseheptonsäurediformyl- 
acetal II, 490. 

Glucosehydrat II, 318. 

Glucose-p-hydrazonobiphenyl 
II, 336. 

d-Glucoseimin VIII, 282- 

Glucosemethylacetal X, 510. 

Glucosemethylphenylhydrazon 
II, 335. 

d-Glucosemethylphenylosazon 
II, 338. 

Glucosemethylureid II, 332. 

Glucosemonoaceton VIII, 169. 

Glucosemonobenzoat II, 329. 

Glucosemonoformal II, 331. 

Glucosemonomethylen-Verbin- 
dung II, 330. 

Glucosemonoschwefelsäure X, 
480. 

Glucosemonosulfosäure II, 325. 

Glucose-«-naphthylamid VIII, 
171. 

Glucose-p-naphthylamid VIII, 
171. 

Glucose-/?-naphthylhydrazon 
II, 336. 

Glucose-/?-naphthylsulfohydr- 
azon II, 336. 

Glucosenitramin II, 332. 

Glucosenitrobenzylhydrazon 
II, 336. 

Glucose-m-nitrophenylhydr- 
azon II, 335. 

Glucose-o-nitrophenylhydr- 
azon II, 335. 

Glucose-p-nitrophenylhydrazon 
II, 335. 

Glucose-m-nitrophenylosazon 
II, 337. 

d-Glucose-o-nitrophenylosazon 
II, 337. 

d-Glucose-p-nitrophenylosazon 
II, 337. 

Glucose-«-nitrotetraacetat II, 
329. 

Glucose-/?-nitrotetraacetat II, 
329. 

Glucoseorcin II, 597. 

Glucoseorthosilicat X, 481. 

Glucoseoxim II, 334. 

Glucosepentaacetat II, 327 ; X, 
483. 

«-Glucosepentaacetat II, 327. 

/^-Glucosepentaacetat II, 327. 

y -Glucosepentaacetat VIII, 
161. 

f-Glucosepentaacetat II, 328. 

Glucosepentabenzoat II, 329. 

Glucosepentanitrat II, 326. 

Ä-Glucosepentaphenylurethan 
II, 332. 

Glucosephenetidid II, 333. 


Glucose-p-phenetidid VIII, 171 ; 
X, 145. 

Glucosephenyldesoxim VIII, 
167. 

Glucosephenylhydrazon 11,334; 
VIII, 172. 

Oi- und /2-Glucosephenylhydr- 
azon VIII, 172. 
Glucose-«-phenylhydrazon II, 

334. 

Glucose-/?-phenylhydrazon II, 

335. 

— 1 Mol Doppelverbdg. mit 
1 Mol Phenylhydrazin II, 
335. 

— 2 Mol. Doppelverbdg. mit 
Phenylhydrazon II, 335. 

Glucose-/?-phenylhydrazon- 
pyridin II, 335. 
Glucosephenylosazon II, 336 ; 
X, 516. 

d, 1-Glucosephenylosazon II, 
341. 

d-Glucosephenylosazoncar bon- 
säure II, 338. 

Glucosephenylureid II, 332. 
Glucosephloroglucin II, 597. 
Glucosephosphorsäure, Synth. 
II, 326. 

Glucosephosphorsäuren II, 326. 
Glucosepropionaldehyd II, 331. 
Glucosepyrogallol I 1 , 673; II, 
597. 

Glucoseresorcin I 1 , 622; 11,596; 
X, 797. 

d-Glucoseresorcin VIII, 306. 
Glucosesalicylsäurehydrazon 
II, 336. 

Glucosesemicarbazon II, 333. 
Glucosesynaldoxim II, 334. 
Glucosetetraacetat II, 327. 
Glucosetetrabenzoat II, 329. 
Glucosetetraweinsäure II, 329. 
Glucosethiosemicarbazon II, 
333. 

Glucose-p-toluid II, 333. 
Glucose-p-toluidid VIII, 171. 
d-Glucose-o-tolylosazon 11,338. 
d-Glucose-p-tolylosazon II, 338. 
Glucosetriacetat II, 327. 
Glucosetribenzoat II, 329. 
Glucosetrimethylenmercaptal 
II, 330. 

Glucosetrisulfosaure II, 325. 
Glucoseureid II, 332; IV, 778; 

VIII, 169; X, 820. 
Glucoseureidtetrabenzoat II, 
332. 

Glucosevaleraldehyd II, 331. 
Glucosid C 25 H 4 20 12 II, 11. 
Glucosid Lotusin VT, 66. 
/?-Glucosidase II, 580. 
Glucoside II, 578 ff.; VIII, 

289 ff. ; X, 752 ff. ; XI, 480. 
— cyanhaltige — der Amyg- 
dalingruppe X, 892ff. 


Glucoside, Darstellung VHI, 
289; X, 753. 

— Eigenschaften, physikal. u. 
chemische X, 758. 

— Eigenschaften,physiol.VHI, 
291; X, 759. 

— Einteilung II, 581. 

— künstliche II, 582. 

— künstliche, stickstofffreie 

vm, 291. 

— künstliche stickstoffhaltige 
Vm, 323. 

— Nachweis VIII, 290; X,757. 

— Nachweis, biochem. nach 
Bourquelot VHI, 290. 

— natürliche II, 608; VTH, 
328 ff.; X, 843. 

— natürliche, Konstitution X, 
843. 

Nachweis X, 843. 

— nicht näher bekannte cyan- 
■ haltige X, 905. 

— nicht näher bekannte, cyan- 
haltige — , Nachweis X, 
905. 

— nicht näher bekannte, cyan- 
haltige — , Vorkommen X, 
905. 

— stickstofffreie II, 582; VTH, 
291 ff. 

— stickstoffhaltige H, 707. 

— stickstoffhaltige, natürliche 
VHI, 356; X, 892 ff. 

— synth. — der Pur ine IX, 
254 ff.; X, 110. 

— synth., stickstoffhaltige X, 
820. 

■ — synth. aus Thiourethanen 
X, 811 ff. 

— unbekannter Natur X, 911. 

— Verhalten zu Enzymen II, 
579. 

1-Glucoside II, 598. 

N -d-Glucosido- Anthranilsäure 
X, 828. 

Glucosidochloral H, 331; VIII, 
167. 

Glucosidogalaktose H, 429. 

Glucosidogalaktosephenylosa - 
zon II, 429. 

/?-Glucosidogallussäure VTH, 
309. 

— Derivate VIII, 309. 

p-/#-GlucosidogallussäureX,798. 

«-Glucosido-6-glucose X, 609. 

/?-d-Glucosidoglykolsäure VTH, 

301; X, 793. 

— - Derivate VIII, 302. 

jtf-d-Glucosidoelykolsäureamid 
VIII, 302. 

— Pentaacetat VIII, 302. 

GIucosido-6-Glykosan X, 625. 

Glucosidohexonsäurelacton- 

trinitrit, Molekül. -Gemisch 
mit Glucosidodihexonsäure- 
lactontrinitrit VTH, 258. 
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jS-d-Glucosidohydrochinoncar- 
bonsäure-5-methyläther X, 
795. 

Glucosido-d-mandelsäure X, 

799. 

Glucosido-l-mandelsäure X, 

800. 

jS-Glucosido-d, 1-mandelsäure 
X, 798. 

— Derivate X, 799. 
Glucosido-d-mannonsäure VIII, 

258. 

5-Glucosidomannose X, 610. 

— Darstellung X, 610. 
d-GIucosido-d, l-milchsäure X, 

793. 

Glucosido-Oi-oxyisobuttersäure 
X, 787, 903. 

j8-d-Glucosido-2-oxy-4-meth- 
oxybenzoesäure X, 795. 
jS-d-Glucosidoresorcylsäure- 
methyläther X, 795. 
jS-d-Glucosidosalicylsäure X, 

794. 

ß -Glucosidosalicylsäuremethyl- 
ester X, 794. 

Glucosidosyringasäure X, 797. 
jS-d-Glucosidotbioglykolsäure 
X, 810. 

Glucosidsynthesen in der Purin- 
gruppe X, 754. 

Glucosimin II, 332. 

Glucosin n, 184. 

Ä -f /S-GIucosin II, 321. 
Glucoson n, 337; VIII, 173; 
X, 516. 

Glucosurie VIII, 131; X, 432. 
Glucosyringaaldehyd II, 629. 
Glucosyringaaldehydphenyl- 
hydrazon II, 630. 
Glucosyringaaldoxim II, 630. 
Glucosyringasäure II, 629, 630. 
Glucotetrasulfosäure II, 326. 
Glucothionsäure IV, 150, 961. 

— Salze IV, 962. 
Glucotropäolin II, 716. 
Glucovanillin II, 628, 631. 
GlucovaniUinaldoxim II, 632 
Glucovanillinpbenylhydrazon 

II, 632. 

Glucovanillinsäure II, 628, 63 1 , 
632. 

Glucovanillylalkohol II, 629, 
631. 

Glucoxylose X, 566. 

— Derivate X, 566. 

Glucuron VIII, 274. 
Glucuronamylmercaptal II, 

520. 

Glucuronate n, 519. 
Glucuronbenzylphenylhydr- 
azon II, 520. 

Glucuronbrompbenylhydrazon 
II, 520. 

Glucurondiphenylhydrazon II, 
520. 


Glucuronid der Rübenharz- 
säure Vin, 278. 
Glucuronoxim II, 520. 
Glucuronphosphorsäure II, 

567. 

Glucuronsäure, Brucinsalz II, 

519. 

— Nachweis im Blut X, 717. 

— aus Traganth II, 34. 

— der o-Benzylbenzoesäure 
X, 718. 

d-Glucuronsäure II, 517; VIII, 
271; X, 716. 

— Bildung VHI, 272. 

— nach Carconzufuhr II, 522. 

— Chinin salz II, 519. 

— Cinchoninsalz II, 519. 

— Derivate VIII, 274. 

— Eigenschaften, physikalische 
u. chemische VIII, 274. 

— Eigenschaften, physiolog. 
VHI, 273. 

— gepaarte H, 521 ; VIII, 275; 

X, 718. 

— gepaarte — nach m-Acet- 
toluid II, 522. 

— gepaarte, Nachweis im Ham 
Vin, 275. 

— Metallsalze H, 519. 

— Nachweis II, 517; X, 717. 

— Nachweis und Bestimmung 
VIII, 272. 

Glucuronsäure-p-bromphenyl- 
hydrazinverbindung 11,520; 
VIII, 275. 

Glucuronsäuredibenzoylester 
II, 519. 

Glucuronsäureosazonhydrazid 
II, 520. 

Glucuronsäureparanitrophenyl- 
hydrazon II, 520. 
Glucuronsäurephenylosazon II, 

520. 

Glucuronsäureverbindung nach 
m-Cymolzufuhr H, 522. 
Glucuronsemicarbazon II, 520. 
Glucuronthiosemicarbazon H, 
520. 

Glue fat III, 208. 

Glukase V, 544. 

Glutamin IV, 616; IX, 121; 

XI, 144. 

— Bestimmung IV, 617. 
d-Glutamin, Derivate IV, 618. 
dl-Glutamin, Derivate IV, 618. 
I-Glutamin, Derivate IV. 618. 
Glutaminsäure IV, 607; IX, 

115; XI, 137. 

— Bestimmung IV, 610; IX, 
117. 

— Bildung IV, 607. 

— Darstellung XI, 138. 

— Derivate IX, 118. 

— Eigenschaften XI, 139. 

— Ferrisalz IX, 118. 

— Hydantoin IX, 119. 


Glutaminsäure, Nachweis und 
Bestimmung XI, 139. 

— Thiohydantoin IX, 119. 

— Thiohydantoinsäurederivat 
der — IX, 119. 

d, 1-Glutaminsäure, Bildung IX, 
116. 

d-Glutaminsäure, Derivate IV, 
612; XI, 142. 

d, I-Glutaminsäure, Derivate 
IV, 615; XI, 142. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften XI, 140. 

1-Glutaminsäure, Derivate IV, 
615. 

Glutaminsäureamid IV, 616. 
Glutaminsäureanhydrid IV, 
614; IX, 118. 

Glutaminsäureäthylester IV, 
614. 

Glutaminsäurebetain XI, 143. 
Glutaminsäuremonoäthylester 
IX, 118. 

d-GlutaminsäurepikrolonatlX, 

118. 

d, 1-GlutaminyI-d, 1-leucin- 
äthylester XI, 18. 

Glutanol I 1 , 496. 
Glutaraldehydsäure IX, 422. 

— Derivate XI, 423. 
Glutarsäure I 2 , 1136. 

— Ester I 2 , 1137. 

— Salze I 2 , 1137. 

Gluteine IV, 180. 

Glutenase V, 604. 

Glutencasein IV, 46. 

Glutenin IV, 46; IX, 9. 
Glutiminsäure XI, 144, 449. 

— Bestimmung in Zuckerfa- 
brikprodukten XI, 144. 

— Derivate XI, 450. 

Glutin IV, 178, 179; IX, 29. 

— Spaltungen IX, 30. 
Glutinase V, 612. 

Glutinimid IV, 618. 

Glutinol I 1 , 490. 

Glutinösen IV, 182. 

Glutocose X, 551. 
a-Glutokyrin-a-naphthyl- 

hydantoinsäure IV, 204. 
Glutokyrinsulfat IX, 35. 
Glutokyrin-o£-sulfat IV, 203. 
Glutok vrin /i-sulfal. IV, 204; 

IX, 35. 

Glutolin IV, 184. 

Glutose n, 373; IV, 182; X, 
550. 

— Nachweis und Bestimmung 

X, 550. 

Glutosephenylosazon II, 374. 
Glutton fat III, 190. 
Glycerate, Metall- I 1 , 518. 
Glyceride I 1 , 522. 

— kiinstl. III, 206. 

Glycerin I 1 , 497. 

— Bestimmung I 1 , 498. 



Generalregister. 


567 


Glycerin, Bestimmung sehr 
kleiner Mengen I 1 , 506. 

— Bestimmungen, quantita- 
tive I 1 , 502. 

— Bestimmung in Wein, Bier, 
Fetten, Blut, Harn I 1 , 504 
bis 506. 

— Eigenschaften, physikali- 
sche u. chemische I 1 , 510. 

— Eigenschaften, physiolo- 
gische I 1 , 506. 

— Ester mit anorganischen 
Säuren I 1 , 519. 

— Ester, organische I 1 , 522. 

— Gehaltsbestimmung wässe- 
riger lösungen I 1 , 499. 

— Tabelle der spezif. Gewichte 

von lösungen I 1 , 499. 

— Verbindungen mit Amino- 
säuren I 1 , 527. 

— Verbindungen mit Basen I 1 , 
518. 

Glycerinacetal X, 373. 

d-Glycerinaldehyd X, 373. 

d, i-Glycerinaldehyd VIII, 109; 
X, 371. 

— Darstellung, Nachweis, 
Eigenschaften II, 268, 269; 
X, 372. 

— Derivate X, 373. 

1- Glycerinaldehyd II, 270; X, 
373. 

Glycerinaldehydblei II, 270. 

Glyeerinaldehydbromphenyl- 
osazon II, 270. 

Glycerinaldehydchlorhydrin II, 
269. 

Glycerinaldehyddiäthylacetal 
n, 269. 

Glxcerinaldehyddiphenyl- 
hydrazon II, 269. 

Glycerinaldehydmethylphenyl- 
hydrazon II, 269. 

Glycerinaldehydphenylosazon 
II, 270. 

Glycerinaldehydphloroglucid 
II, 269. 

Glycerinaldoxim II, 269. 

Glycerinarseniat I 1 , 521. 

Glycerinarsenit I 1 , 521. 

Glycerinäther I 1 , 527. 

Glycerinbenzoate I 2 , 1192. 

Glycerinborat I 1 , 521. 

Glycerine, citronensaure I 2 , 
1181. 

Glycerin-di(glycyl-l-tyrosin)- 
äther IX, 63. 

— Kupfersalz des IX, 64. 

Glycerindityrosinäther IX, 142. 

Glyceringlucosid H, 592. 

Glycerin-d-glucosid VIH, 301. 

a-Glycerin-d-glucosid X, 787. 

/S-Glycerin-d-glucosid X, 787. 

Glycerinmonobutyrin I 1 , 522. 

Glycerinmonobutyrinisovalerin 

I 1 , 522. 


Glycerinmonoformal I 2 , 763. 
Glyccrin-/)-monoglucosid X, 

787. 

Glycerinmonoglycyl-l-tyrosin- 
äther IX, 55. 

Glyeerin-a-monolaurin I 1 , 522. 
Glycerinmonotyrosin I 1 , 528. 
Glycerinmonotyrosinäther IV, 
697; IX, 142. 

— Kupfersalz des — IX, 142. 
Glycerinnitrit I 1 , 519. 
Glycerinnitrate I 1 , 519. 
Glycerinphosphate I 1 , 521. 
Glycerinphosphit I 1 , 520. 
Glycerinphosphorsäure I 1 , 521; 

HI, 234; VIII, 465. 

6i + /?-Glycerinphosphorsäure 

III, 235. 

Glycerinphthalsäureester I 1 , 
525. 

Ä-j6’-i -Glycerinsäure I 1 , 528. 
Glycerinsäureglucosid II, 592. 
Glycerinsulfate I 1 , 526. 
Glycerinsulfonsäuren I 1 , 522. 
Glycerintrianisin I 2 , 1269. 
Glycermtrityrosinäther IX, 
142. 

Glycerintrityrosinätheräthyl- 
esterchlorhydrat IX, 142. 
Glycerinweinsäure I 2 , 1164. 
Glycerose II, 268; VIII, 108 
Glycid I 1 , 527. 

Glycin IV, 391. 

Glycinamid IV, 412; XI, 71. 

— Derivate IV, 413. 
Glycinanhydrid IV, 218; TV, 

416; IX, 38; XI, 5. 

— Derivate IV, 219; IX, 38; 
XI, 61. 

Glycincarbonsäure IV, 419. 
Glycincarbonsäureanhydrid IV, 
421. 

Glycinguanidincarbonat IV, 
409. 

Glycinimid IV, 415. 

Glycinin IV, 7; IX, 1. 

— Salze IV, 7. 
Glycinoxalylalanin IX, 99. 
Glycinoxalyl-a-aminopropion- 

säuremethylester IX, 99. 
Glycinphthaloylsäure IV, 457. 
Glycinsäure II, 109. 
Glycyl-d-alanin IV, 282; IX, 
53; XI, 18. 

Glycyl-d, 1-alanin IV, 220; IX, 
39. 

Glycylalaninanhydrid XI, 9. 
Glycyl-d-alaninanhydrid IV, 
283; IX, 53. 

Glycyl-d, 1-alaninanhydrid IV, 

222 . 

Glycyl-d-alaninhydridkupfer 

IV, 282. 

Glycyl-d-alaninanhydrid- 

methylesterchlorhydrat IV, 
283. 


Glycyl-d-alaninäthylester- 
chlorhydrat IV, 283. 

Glyeyl-d, 1-alanyl-d, 1-alanin 
IV, 259. 

Glycyl-d-alanyl-glycyl-l-tyro- 
sin TV, 343. 

— Derivate IV, 343. 

Glycyl-d-alanyl-glycin IV, 334. 

Glycyl-d-alanyl-tyrosin IV, 

335. 

Glycyl-d-alanyl-l-leucin IX, 59. 

Glycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-iso- 
leucin IV, 358. 

Glycylallylamin IV, 414. 

Glycylaminoacetal TV, 218. 

Glycyl-d-a-aminobuttersäure 
IX, 53. 

Glycyl-d, 1-a-aminobutter- 
säure IX, 40. 

Glycyl-l-a-aminobuttersäure 
IX, 54. 

Glycyl-d, 1-aminobuttersäure- 
anhydrid IX, 40. 

Glycyl-d-aminobutyryl-d-ala- 
nin IX, 58. 

Glycyl-a-aminostearinsäure TV, 
224. 

Glycyl-a-aminostearinsäure- 
anhydrid IV, 225. 

Glycyl-p-arsa nilsäure XI, 75. 

Glycyl-l-asparagin IV, 289. 

Glycyl-l-asparaginsäure IV, 
287, 355. 

Glycyl-l-asparaginyl-l-leucin 
IV, 335. 

Glycyl-l-asparagyl-di-l-aspara- 
ginsäure IV, 344. 

Glycyl-l-asparagyl-di-l-aspara- 
gyl-di-l-asparaginsäure IV, 
349. 

Glycyl-l-asparagyl-di-l-aspara- 
gyl-di-l-asparaginsäure- 
hydrazihydrazid IV, 349. 

Glycyl-d, 1-asparagyldiglycin 
IV, 354. 

Glycyl-l-asparagyl-diglycin 
IV, 344. 

Glycylchlorid, salzsaures IV, 
412. 

Glycylcholesterin IV, 415; 
Vm, 481. 

Glycylcholin XI, 301. 

— Derivate XI, 301. 

Glycyl-di-d, 1-alanyl-d, 1-alanin 

IV, 273. 

Glycyl-3, 5-dijod-l-tyrosin IV, 
298. 

Glycyl-dijod-l-tyrosinmethyl- 
ester IV, 298. 

Glycyl-dijod-l-tyrosinmethyl- 
esterchlorhydrat IV, 298. 

Glycylessigesterphthaloylsäure 

XI, 70. 

Glycyl-d-glutamin XI, 21. 

Glycyl-d-glutaminglycin XI, 33. 

Glycyl-d-glutaminsäure IV, 290. 
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Glycyl-d, 1-glutaminsäure IV, 
225. 

Glycylglutamyldiglycin IV, 275. 
Glycylglycin IV, 210; IX, 37; 
XI, 4. 

— Derivate IX, 38; XI, 5. 
Glycylglycinaldehyd IV, 218. 
Glycylglycinamid XI, 7. 
Glycylglycinamidcarbonsäure 

IV, 216. 

Glycylglycinäthylester IV, 212. 
Glycylglycincarbonsäure IV, 
215; IX, 38. 

Glycylglycinchlorhydrat IV, 

212 . 

Glycylglycinesterchlorhydrat 
IV, 212. 

Glycylglycinjodcalium XI, 5. 
Glycylglycinkupfer IV, 212. 
Glycylglycinnitrat IV, 212. 
Glycylhippenylacetylhamstoff 
XI, 107. 

Glycylhippenylbenzoylham- 
stoff XI, 107. 

Glycylhippenylisocyanat XI, 
106. 

Glycylhippenylureidoessig- 
säure XI, 107. 

— Derivate XI, 107. 
Glycyl-/?-imidazolyläthyl- 

amin XI, 292. 
Glycyl-/3-imidazolyläthyl- 
aminchlorhydrat IX, 208. 
Glycyl-d-isoleucin IV, 286. 
Glycyl-d, 1-isoleucin IV, 223. 
Glycyl-l-isoleucin IV, 287. 
Glycyl-d-isoleucinanbydrid IV, 
286. 

Glycyl-l-isoleucinanhydrid IV, 
287. 

Glycyl-d, l-p-jodphenylalanin 
IV, 227. 

Glycylleucin XI, 10. 
Glycyl-d-leucin IX, 54. 
Glycyl-d, l-leucin IV, 222; IX, 
41. 

Glycyl-l-leucin IV, 285, 355; 
XI, 19. 

Glycyl-d, 1-leucinamid IX, 41. 
Glycyl-d, 1-leucinanhydrid IV, 
232; XI, 10. 

— Derivate XI, 10. 
Glycyl-l-leucinanbydrid IV, 

286. 

Glycyl-d, 1-leucinkupfersulfat 
IV, 223. 

Glycyl-d, 1-leucyl-d, 1-alanin 
IV, 260. 

Glycyl-l-leucyl-d-alanin IX, 59. 
Glycyl-l-leucylglycyl-l-leucin 
IV, 359; XI, 39. 
Glycyl-d-norleucin IX, 54. 
Glycyl-d, 1-norleucin IX, 41. 
Glycyl-l-norleucin IX, 55. 
Glycyl-d-norvalin XI, 19. 
Glycyl-l-norvalin XI, 19. 


Glycyl-p-oxyphenyläthylamin 
IX, 208; XI, 292. 
Glycyl-d, 1-phenylalanin IV, 
226; IX, 41. 

Glycyl-l-phenylalanin IV, 292. 
Glycyl-l-phenylalaninanbydrid 
IV, 292. 

Glycyl-d, 1-phenylalaninkupfer 
IV, 226. 

N-Glycylphenylglycin XI, 8. 
Glycy 1-N-phenylglycin IV, 
476. 

Glycylphenylglycin, Kupfersalz 
XI, 8. 

Glycylphenylglycinanhydrid 

XI, 8. 

Glycyl-d, 1-serin IV, 353. 
Glycyl-d, 1-serinanhydrid IV, 
353. 

Glycyl-l-tryptophan IV, 299 ; 

IX, 55; XI, 24. 
Glycyl-l-tyrosin IV, 292; IX, 

55; XI, 20. 

— Derivate IX, 55. 

— physiolog. Eigenschaften 
IV. 293. 

Glycyltyrosinanhydrid XI, 20. 
Glycyl-l-tyrosinanhydrid IV, 
297; IX, 55. 

Glycyl-l-tyrosinäthylester- 
chloroplatinat IV, 296. 
Glycyl-l-tyrosinäthylesterchlor- 
hydrat IV, 296. 
Glycyltyrosinmethylester XI, 
20 . 

Glycyl-d, 1-tyrosylglycin IV, 
260. 

Glycyl-d, 1-tyrosylglycyl-d- 
alanin IV, 345. 
Glycyl-d-valin IV, 284. 
Glycyl-d- valinanhydrid IV, 284. 
Glycyl-d-valinmethylester- 
cblorhydrat IV, 284. 
GlycylphyUin II, 303, 685. 
Glycyrrhetinsäure II, 707; X, 
892. 

Glycyrrhizin II, 706; VIII, 354; 

X, 890. 

— Bestimmung VIII, 355; X, 

890. 

— Derivate II, 707. 
Glycyrrhizinsäure II, 707; X, 

891. 

Glykämie, kritische X, 417. 
Glykase V, 544. 
Glykoalbumose IV, 199. 
Glykoalkaloide V, 443. 
Glykoaraban II, 11; VIH, 2. 
Glykocholeinsäure III, 312; X, 
183. 

— Salze HI, 312. 
Glykocholsäure III, 311; X, 

183. 

— Salze HI, 312. 
Glykocholsaures Natrium, phar- 

makolog. Wirkung V, 456. 


Glykocyamidin IV, 818; 424, 
789; IX, 87, 192; XI, 75. 

— Derivate IV, 789. 

— Nachweis XI, 352. 

— Salze XI, 352. 
Glykocyamidinpikrat IV, 789. 
Glykocyamin IV, 424, 788; 

IX, 87; XI, 75, 350. 

— Derivate IV, 789; XI, 351. 

— Isolierung aus Harn Kot 
XI, 350. 

— Nachweis XI, 351. 
Glykocyamylglycylglycin XI, 

15. 

Glykodesoxycholsäure X, 190. 
Glykogamin IX, 191. 
Glykogen n, 37, 255 ff.; Vin, 
85 ff., X, 347. 

— Ba-Verbindung II, 264. 

— Bestimmung n, 258; VIII, 
86; X, 347. 

— Bildung n, 260. 

— Bildung in der Hefe II, 38. 

— -Bleiverhdg. n, 264. 

— -Ca-Verhdg. II, 264. 

— Derivate X, 356. 

— Eigenschaften, physikali- 
sche u. chemische VHI, 94; 
n, 263; X, 354. 

— Eigenschaften, physiologi- 
sche n, 59, 259; VHI, 87; 

X, 348. 

— -Eisenverbdg. n, 264. 

— quantit. Gewinnung II, 59. 

— Konstitution X, 347. 

— Nachweis VHI, 85; X, 347. 

— Pflanzliches — n, 58, 258. 

— Unterschied zwischen tie- 
rischen u. pflanzlichen II, 
59. 

— Verhalten gegen Hefe und 
Enzym II, 262; VHI, 94. 

— Vorkommen II, 255 bis 257. 
Glykogenase H, 60. 
Glykogenchloracetylprodukte 

H, 264. 

/i -Gly kogcncic xtrin II, 179. 
Glykogensulfosäure II, 264. 
Glykokeratinose IV, 196. 
Glykokoh IV, 391 ff.; IX, 71; 

XI, 60. 

— Anhydrid des — IV, 416. 

— aromatische N-acylierte 
Verbindungen IV, 429. 

— N-arylverbindungenIV,471. 

— Bestimmung IV, 397 ; IX, 
72. 

— Bildung IV, 392. 

— Derivate IV, 405; IX, 74, 
83; XI, 67 ff. 

— Derivate der Carbamino- 
säuren IV, 419. 

— Derivate von basischem 
Charakter IV, 409. 

— Derivate von saurem Cha- 
rakter 418. 



Glykokoll, physikalische u. 
chemische Eigenschaften 
IV, 403; IX, 73; XI, 65. 

— physiologische Eigenschaft. 
IV, 400; IX, 72; XI, 62. 

— n- Halogen Verbindung IV, 
418. 

— Nachweis IX, 72. 

— Salze mit Metallen IV, 
405. 

— Salze mit Säuren IV, 
408. 

— alipahtische N-acylierte 
Verbindungen IV, 424. 

— N-Alkyl Verbindungen IV, 
462. 

Glykokollallylesterhydro- 
chlorid IV, 412. 
Glykokollamid IV, 412. 

— Derivate IV, 413. 
Glykokoll-p-amidobenzoesäure- 

methylester IV, 413. 
Glykokolläthylester IV, 409. 

— Derivate IV, 410. 
Glykokolläthylesterchlor- 

hydrat XI, 69. 
Glykokoll-d-Camphersulfonat 
IX, 78. 

Glykokollcarbonsäure IV, 419. 
Glykokollchromverbindungen 
IX, 76. 

Gl ykokolldithiocarbonsäure- 
monobenzylester IX, 84. 
Glykokollester XI, 69. 
Glykokollhalogenmetallverbdg. 

XI, 67. 

Glykokollhydrazid IV, 414. 
Glykokollisoamylesterhydro- 
chlorid IV, 412. 
Glykokoll-Kobaltisalz IX, 75. 
Glykokoll-Leucinharnstoff IV, 
423. 

Glykokollmenthylesterchlor- 
hydrat IX, 77. 
Glykokollmethylester IV, 409. 
Glykokoll-p-phenetidin IV, 414. 
Glykokollpikrat IX, 77. 
Glykokollpikrolonat IX, 77. 
Glykokolltyrosinharnstoff IV, 
423. 

Glykolaldehyd VIH, 108; X, 
370. 

— Vorkommen, Entstehung, 
Darstellung, Nachweis II, 
265, 266. 

Glykolaldehydbenzylphenyl- 
osazon II, 267. 
Glykolaldehydcyanhydrin II, 
267. 

Glykolaldehyddicarbonsäure 
VIII, 109. 

Glykolaldehyddiphenylosazon 

II, 267. 

Glykolaldehyd-p-nitrophenyl- 
osazon II, 267. 
Glykolaldehydoxim II, 267. 
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Glykolaldehydphenyläther II, 
267. 

Glykolaldehydphenylosazon II, 
267. 

Glykolaldehyd-di-thiosemi- 
carbazon II, 267. 
Glykolamid-d-glucosidtetra- 
äcetat X, 823. 
Glykoldiäthylacetal II, 266. 
Glykoldimethylacetal II, 266. 
Glykolformal I 2 , 763. 
Glykolglucosid II, 592. 
Glykol-/?-d-glucosid X, 785. 
/?-Glykohd-glucosid ViLL, 300. 
Glykolharnstoff IV, 775. 
Glykolignose H, 234. 
a-Glykolmono-d-glucosid X, 
785. 

Glykolnitrilcellosid X, 841. 
Glykolnitril-d-glucosid X, 823. 
Glykolnitril-d-glucosidtetra- 
acetat X, 824. 

Glykol-N-phenylglycin IV, 477. 
Glykolsäure I 2 , 1053. 

— Derivate I 2 , 1055. 

— Ester I 2 , 1056. 

— Nachweis I 2 , 1054. 
Glykolsäureamidcellosid X, 

840. 

Glykolsäureglucosid II, 592. 
Glykolsäure-d-glykosid VIII, 
301. 

Glykoltropein V, 84. 

Glykoluril IV, 774. 
Glykolursäure IV, 421, 775. 
Glykolylhamstoff IV, 421. 
Glykolyse VHE, 145; X, 449. 
Glykolytisches Ferment V, 563. 
Glykomannan II, 50. 
Glykonapin VIII, 361. 
Glykonasturtiin VIII, 363. 
Glykoproteide II, 2. 

Glykosal I 2 , J254. 

Glykosamin II, 36. 
Glykosaminsäure XI, 345. 

— inaktive Form XI, 347. 

— linksdrehende Form XI, 
345. 

— rechtsdrehende Form XI, 
347. 

d-Glykosaminsäure XI, 345. 
d, 1- Glykosaminsäure XI, 347. 
1-Glykosaminsäure XI, 347. 
Glykosan II, 609. 

Glykose II, 41. 

— aus Tiergummi II, 36. 

d- Glykose aus Hefegummi H, 
39. 

Glykosen II, 6. 
Glykosephosphorsäureester 
VIII, 159, 161. 

— Derivate VTII, 160. 
Glykosid des Alizarins VI, 89. 
Glykosid der Chrysophansäure 

VI, 100. 

Glykosidasen V, 564ff. 
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Glykoside unbekannter Natur 
VIH, 3 62 ff. 

— Balsammaceae VTQ, 365. 

— Bixaceae VIII, 365. 

— Caricaceae VIII, 365. 

— Cistaceae VTII, 365. 

— Crucifereae VTII, 363. 

— des Emodius VI, 104. 

— Euphorbiaceae VTII, 365. 

— Flacourtiaceae VTII, 365. 

— Gramineae VTII, 362. 
Glykoside aus Juncaginaceae 

Vm, 362. 

— Leguminosae VHI, 366. 

— Loranthaceae VTII, 363. 

— Melastonaceae VHI, 365. 

— Moraceae VIH, 363. 

— aus Orchidadeae ViLL, 362. 

— Passifloraceae VHI, 365. 

— Phytolaccaceae ViLL, 363. 

— Piperaceae VHI, 363. 

— Ramunculaceae ViLL, 363. 

— Rosaceae VTII, 363. 

— Saxifragaceae VITT, 363. 

— Simarnbaceae VIII, 366. 

— Umbelliferae VIII, 366. 

— Urticaceae VIII, 363. 

— Violaceae ViLL, 365. 

— Zingiberaceae VHI, 362. 
Ä-Glykosidoglucose X, 609. 
Glykosidogummisäuren 

C 23 H 38 — 211 O 22 — n • n C 12 H 20 
O 10 * pC 10 H 16 O 8 II, 12. 
Glykosin VIII, 46. 

— Derivate ViLL, 46. 
d-Glykoson II, 321. 
Glykosurie, Suprarenin V, 501. 
«-Glykosylchlorid X, 479. 
Glykosylglykosan X, 625. 
Glykosyringasäure I 2 , 737; 

VIH, 310. 

— Derivate VIH, 310. 
Glykosyringasäurealdehyd I 2 , 

738. 

Glykotannin VH, 29. 
Glykoxylan II, 32; VIII, 5. 
Glyoxalcarbonsäure XI, 417. 

— Derivate XI, 418. 
Glyoxal-di-thiosemicarbazid H, 

267. 

Glyoxalinacetaldehyd XI, 457. 
Glyoxalinacrylsäure XI, 461. 
Glyoxalinäthylalkohol XI, 458. 

— Derivate XI, 458. 
Glyoxalincarbonsäure XI, 458. 

— Derivate XI, 459. 
Glyoxalinessigsäure XI, 459. 

— Derivate XI, 459. 
Glyoxalinformaldehyd XI, 457. 

— Derivate XI, 457. 
Glyoxalinglyoxylsäure XI, 462. 

— Derivate XI, 462. 
Glyoxalinmilchsäure XI, 461. 
Glyoxalinpropionsäure XI, 460. 

— Derivate XI, 461. 
Glyoxalylharnstoff IV. 1169. 
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Glyoxylase V, 631. 
Glyoxyldiureid TV, 1151; IX, 
322. 

— Bestimmung IX, 323. 
Glyoxylsäure I 2 , 1082. 

— Derivate I 2 , 1084. 

— Nachweis I 2 , 1083. 
Gmelinsche Reaktion auf Bili- 
rubin VI, 278. 

Gnoskopin V, 219. 

— Derivate V, 219. 
Gnoskopinmethylbromcam- 

phersulfonat V, 220. 
Goabutter III, 123. 

Godang wax 1H, 211. 
Gokal-dhup VH, 701. 
Goldlacköl VII, 606. 
Goldlacksamenöl VHI, 389. 
Goldregenöl VIII, 402. 
Golodetz Cholesterinreaktion 
HI, 270. 

Gomaarchipin VII, 703. 
Gommartgummi VII, 697, 698, 
710. 

Gommartharz VH, 701. 
Gomme du pays H, 20. 
Gondangwachs IH, 211; VXH, 
455. 

Gondinsäure VII, 758. 

Gonftöl VII, 681. 

Gortghia -Bitterstoff VII, 239. 
Gonghianeilherrensis VII, 239. 
Goose fat III, 194. 

Gorgonin IV, 171; IX, 28. 
Gossypetin VI, 69. 

— Derivate VI, 69. 
Gossypitrin VI, 70. 

Grahamit VII, 691. 

Grahe’s Reaktion z. Erkennung 

echter Chinarinde V, 120. 
Graisse de blaireau IH, 189. 

— de canard sauvage IH, 195. 

— de carrard HI, 195. 

— de cerf III, 182. 

— de chameau IH, 186. 

— de chamois III, 184. 

— de cheval III, 184. 

— de chien III, 187. 

— de chevreuil III, 183. 

— de chung bao III , 11. 

— de colle III, 208. 

— de coq bruijere HZ, 193. 

— de dindon IH, 192. 

— d’elau III, 183. 

— d’etourneau IH, 195. 

— de glouton IH, 190. 

— de grue III, 193. 

— d’homme IH, 174. 

— de Krebao IH, 11. 

— delapin domestique III, 191. 

— de lapin sauvage HI, 191. 

— de lievre HI, 190. 

— de lynx HZ, 158. 

— de Mafouraire III, 132. 

— de Marmotte III, 188. 

— de martre HI, 189. 


Graisse de moelle de boeuf HZ, 

200. 

— de moelle de chevaliH, 156. 

— d’oie IH, 194. 

— d’oie sauvage HI, 194. 

— d’ours HI, 186. 

— de pigeon HZ, 192. 

— de pore IH, 196. 

— de poule HZ, 192. 

— de putois HZ, 159. 

— de sanglier HZ, 200. 

— d’Ucuhuba IH, 139. 
Graminin H, 196. 

Granatanin V, 111. 

Granatin VH, 239. 

Granatolin V, 111. 

Granaton V, 112. 

Granatonin V, 112. 
Granatsäure V, 112. 

Granat wurzeln ndealkaloide V, 
108. 

Granulobakter II, 91. 
Granulöse II, 59; 115. 

Grape seed oil III, 74. 
Graphit I 1 , 6. 

Graphitoxyd I 2 , 1377. , 
Graphitsäure I 2 , 1377. 

— Derivate I 2 , 1317. 

Grasso di cavallo III, 184. 

— di lana III , 217. 

— di marmotta III, 188. 

— di medollo di bove III, 200. 

— di Niam HZ, 138. 

— d’oca HZ, 194. 

— d’ossa HI, 207. 

— d’uomo HZ, 174. 
Grasstree-Gum VH, 684. 
Gratiogenin H, 661. 
Gratiobgenin II, 661. 

Gratiolin II, 661. 
Gratiosoleretin H, 662. 
Gratiosoletin II, 662. 
Gratiosolin H, 662. 
Gratusstrophantin H, 687; X, 

885. 

Grease of Maripa III, 149. 
Grenachetrauben, Farbstoffe 
der VI, 183. 

Grenzdextrin I H, 166. 
Grenzdextrin II II, 168. 
Grenzkohlenwasserstoffe I 1 , 

22 ff. 

— Nitroderivate I 1 , 22. 
Gretaceaealkaloide V, 351. 
Grönhartin I 1 , 695. 

Grubengas I 1 , 23. 
Gruber-Widalsche Reaktion 

V, 522. 

Guacin VH, 239. 

Guajac-Harz VH, 703. 
Guajac-Harzsäure VIH, 735, 
758. 

Guajacinresinol VH, 736. 
Guajacinsäure VII, 736. 
Guajacol I 1 , 611. 

— Salze u. Derivate I 1 , 613. 


Guajacoläther und -ester I 1 , 
613. 

Guajacolbenzoat I 2 , 1193. 
Guajacolcamphersäureester 
VII, 486. 

Guajacolglucosid H, 596. 
Guajacolschwefelsäure ZV, 967. 
Guajacolsulfonsäuren I 1 , 616. 
Guajaconresinol VH, 736. 
Guajaconsäure VH, 736, 
Guajacresinol VH, 735. 
Guajadol I 1 , 615. 
Guajakblättersapon VH, 194. 
Guajakblättersaponinsäure 
VH, 194. 

Guajakholzöl VII, 614. 
Guajakrindensaponin VH, 193. 
GuajakrindensaponinsäureVII, 
191. 

Guajavenöl VII, 631. 

Guajen VII, 414. 

Guajol VII, 413. 

Guanase V, 616. 

Guanidin IV, 783; IX, 187 ff. ; 
XI, 243. 

— Additionsverbindung mit 
Triketohydrinden IX, 190. 

— Bestimmung IV, 784. 

— Derivate IV, 785; IX, 188; 
XI, 246. 

— Eigenschaften XI, 244. 

— Nachweis IV, 783; XI, 243. 

— Salze IV, 784; XI, 247. 
d-Guanidin-a-aminovalerian- 

säure IV, 619. 
Guanidincarbonat XI, 247. 
Guanidinessigsäure IV, 424, 
788. 

Guanidiniummolybdänsäure- 
verbindungen XI, 247. 
y-Guanidino-n-buttersäure XI, 
320. 

— Nachweis XI, 321. 

— Salze XI, 353. 
r-Guanidino-n-ca pronsüure XI, 

354. 

— Salze und Derivate XI, 355. 

— Ureidosäure XI, 355. 
Guanidinoessigsäure XI, 350. 

— Derivate XI, 351. 

fV Guanidino n -valeri ansäure 

XI, 354. 

— Salze XI, 354. 
Guanidinpikrat IV, 784. 
Guanidinsilber XI, 247. 
Guanidinsulfat XI, 246. 
W-Guanido-n- butte rsäure IV, 

797. 

d, l-»-Guanido-n- buttersäure 
IV, 756. 

d, 1-a-Guanido-n -buttersäure - 
anhydrid IV, 757. 
Guanidodiglycylglycin XI, 15. 
Guanidoglycylglycin XI, 6. 
Ä-Guanidoisoca pronsäure IV, 

797 . 
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d-a-Guanidoisocapronsäure IV, 
577. 

d, 1-a-Guanidoisocapronsäure 
IV, 572. 

1-Ä-Guanidoisocapronsäure IV, 
566. 

Ä-Guanidoisovaleriansäure IV, 

797. 

d, 1-Ä-Guanidoisovalerian- 
säure IV, 541. 

Guanidokohlensäureester IV, 

798. 

Ä-Guanidopalmitinsäure IV, 
798. 

Ä-Guanidopropionsäure IV, 
797. 

ytf-Guanidopropionsäure IV, 
736, 797. 

d, 1-a-Guanidopropionsäure IV, 
515. 

ytf-Guanidopropionsaure- 
anhydrid IV, 736. 
d, 1-a-Guanidopropionsäure- 
anhydrid IV, 515. 
(5-Guanidovaleriansaure IX, 
162. 

Guanin IV, 1027; V, 320; IX, 
276; X, 122. 

— Bildung IV, 1027. 

— Derivate IV, 1030. 

— Unterscheidung von Xan- 
thin und Hypoxanthin IV, 
1029. 

Guanin-d-glucosid IX, 260; 
X, 827. 

Guaninphosphorwolframat IX, 
276. 

Guaninpikrat IV, 1030; IX, 
276. 

Guanogallensäure III, 321. 
Guanol XI, 305. 

Guanolin IV, 798. 

Guanosin IV, 1005; IX, 250. 

— Verhalten gegen Fermente 
IX, 250. 

Guanosinphosphorsäure X, 102. 
Guanosinpikrat IV, 1006. 
Guanylglycin XI, 350. 

— Salze XI, 351. 
Guanylguanidin IV, 799. 
Guanylguanidinglucose VIII, 

169. 

Guanylhamstoff IV, 798; IX, 
199; XI, 249. 

— Salze IV, 799. 
Guanylhamstoffglucose VIH, 

169. 

Guanylsäure IV, 1008; IX, 253. 

— (aus Pankreas) X, 108. 

— Derivate X, 109. 

— Guanosinsalz IX, 254. 

— Salze IX, 254. 

— Spaltung IV, 1009. 
Guanylthioharnstoff IV, 799. 
Guaranacatechin VII, 20. 
Guaranagerbsäure VII, 20. 


Guaranin IV, 1068, VII, 20. 

— Bildung IV, 1071. 

— Derivate IV, 1078. 

— physiologische, physika- 
lische und chemische Eigen- 
schaften IV, 1076. 

Guameri’s Reaktion VlXL, 407. 
Guäthol I 1 , 608. 

Guayanaelemi VII, 698, 701. 
Guignetcellulose X, 312. 
Guilandia BonduceUa VTI, 233. 
Guilandinin VTI, 233. 
a-d-Guloheptit X, 679. 
jtf-d-Guloheptit X, 679. 
a-d-Guloheptonsäure X,. 700. 
ytf-d-Guloheptonsäure X, 700. 
a-d-Guloheptose X, 553. 
j#-d-Guloheptose X, 553. 
d-Gulonsäure II, 481; X, 694. 

— Derivate X, 694. 
1-Gulonsäure, II, 481 ; X, 694. 

— Derivate X, 694. 

d, 1-Gulonsäure II, 482. 
d-Gulonsäure phenylhydrazid 
II, 481. 

d, 1-Gulonsäurephenylhydrazid 
II, 482. 

1-Gulonsäurephenylhydrazid II, 
482. 

d-Gulose n, 346; VIII, 175; X, 
521. 

d, 1-Gulose II, 347. 

1-Gulose II, 347. 
1-Gulosebenzylphenylhydrazon 
n, 347. 

d-Gulose-p-bromphenylosazon 
II, 346. 

d, 1-Gulosebromphenylosazon 
II, 347. 

d, 1-Gulosephenylhydrazon II, 
347. 

1-Gulosephenylhydrazon II, 
347. 

d-Gulosephenylosazon II, 346: 
X, 521. 

d, 1-Gulosephenylosazon 11,347. 
1-Gulosephenylosazon II, 347. 
Gumkopal VII, 696, 698. 
Gummasen II, 19. 

Gummata II, 1. 

Gummen II, 2. 

— arabinreiche II, 2. 

— bassorinhaltige II, 2. 

- — cerasinreiche II, 2. 

— der Gummiharze II, 25. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften II, 3 ff. 

Gummenoxydasen II, 19. 
Gummi, Bestimmung im 
Gummisirup VlXL, 1. 

— -bildende Mikroorganismen 

n, 42. 

— echtes — II, 2. 

— Konstantentabelle für einige 
— en II, 23. 

— Misch- II, 2. 


Gummi, ,, pathologischer und 
physiologischer“ — II, 17. 

— Pflanzen- II, 1. 

— tierischer — II, 1. 

— physiologische Eigen- 
schaften n, i5. 

— Verhalten zu Neßlers 
Reagens II, 20. 

— von Anogeissus latifolius 
Wall VlXL, 2. 

— von Khaya madagascaren- 
sis VIH, 2. 

— von Odina Wodier VTII, 2. 
Gummi, Acacia H, 2. 

— Acacia Adansonii H, 19. 

— Acacia arabica H, 14. 

— Acacia horrida II, 14. 

— Acacia pyenantha H, 14. 

— Acacia usambarensis H, 34. 

— Acacia Senegal II, 19. 

— Akazien- H, 12. 

— Ammoniacum- H, 18. 

— A. electum H, 18. 

— Ammoniacumharz- H, 26. 

— Amygdaleen- II, 2, 20. 

— Amygdalus II, 2. 

— Anacardium occidentale II, 
19. 

— Aprikosen- II, 2, 21. 

— arabicum H, 12, 18, 19. 
VIH, 2; X, 220. 

— — elect. 0. II, 13. 

— — technische Verwendung 

n, 20. 

Wertbestimmung H, 20. 

— Asa foetida II, 16, 18, 19. 

— A. f. electa- H, 18. 

— Astragalus gummifer H, 2. 

— Australisches — H, 13. 

— Austrial- II, 2. 

— Bassora- H. 2, 33. 

— berasny- H, 2. 

— Berlinia Eminii- H, 34. 

— Bignoniaceen- II, 20. 

— -Persulfatreaktion des 11,20. 

— Brasil- II, 2, 14. 

— Bromeliaceen- H, 22. 

— Cellulose- H, 30. 

— Chagual- H, 2, 3, 21. 

— Chicle- II, 27. 

— chilen. Chagual- II, 33. 

— Cochlospermum gossypium 
H, 21, 33. 

— Cocos- II, 2. 

— Cycadeen H, 2. 

— Ferronia elephantum- H, 
13, 19, 21. 

— Ferronia elephantum Corr - 
H, 2. 

— Galbanum- H, 18. 

— Gärungs- II, 41. 

— Gedda- II, 3. 

— Gersten- II, 33. 

— Gezireh- II, 2 14. 

— ,,Godzahe“ der -Substanzen 
H, 20. 
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Gummi, Grevillea robusta- 
II, 10. 

— Gummigutt- II, 27. 

— Gymnocladus canadensis- 
II, 10. 

— Hefe- II, 36. 

— Holz- H, 3, 28. 

— HolzgummigewinnungH,30. 

— Japanlack- II, 18, 19. 27. 

— Kap- II, 12. 

— Kau- H, 27. 

— Kirsch- H, 2, 11, 12, 20, 28. 

— Kokos- II, 33. 

— Kordofan- II, 2, 12, 13, 14. 

— Kutera- II, 2, 33. 

— La Plata- II, 12, 22. 

— Mandel- II, 2. 

— Mangifera indica- H, 2, 21. 

— Melia Azadirachta- H, 21. 

— Mesquite- II, 4. 

— Mogador II, 13. 

— Moringa- II, 2, 19, 33. 

— Moringa pterygosperma- II, 
4, 21. 

— Myrrhen- H, 10, 12, 18, 22, 
26. 

— Nil- II, 12. 

— nostras II, 20. 

— Olibanum- II, 18. 

— Opoponax- H, 18, 19. 

— Opuntia vulgaris- II, 10. 

— Ostafrikanisches- II, 12, 22. 

— Paprikasamen- II, 10. 

— pectoseartiger II, 2. 

— Peru- II, 22. 

— Pfirsich- II, 10, 21. 

— Pflaumen- II, 2, 11, 21. 

— Prunoideen- II, 5, 20. 

— Prunus II, 2. 

— Rhus vemicifera II, 16. 

— Rhus vemise L. II, 22. 

— Senegal- II, 12. 

— Senegal bas du fleux II, 13. 

— Sennaray- II, 6. 

— Takamahac- II, 18, 26. 

— Tier- II, 35. 

— Umbelliferenharz II, 25. 

— Wein- II, 35, 52. 

— Weinstock II, 35. 

— Westafrikanisches — II, 22. 

— Wund- II, 24. 

— Zuckerrohr- II, 10. 
Gummiamylase II, 18. 
Gummiarten VIII, 2 ff. 
Gummibildung II, 15, 16. 

— durch Bact. acacia II, 17. 
Gummidrüsen II, 24. 
Gummienzym, amygdalin- 
spaltendes II, 19. 

Gummiferment II, 15, 16. 
Gummifikationsprozeß II, 16. 
Gummifluß, cellularer II, 24. 

— lacunärer II, 24. 

— Ursache des II, 17. 
Gummilack von Madagaskar 

VII, 704. 


Gummilösungen, Viskosität d. 
H, 20. 

Gummiparenchym II, 15. 
Gummi-resina Hederae VII, 
704. 

Gummisäure II, 34, 42. 

— Arabinan- II, 3. 

— n-Galaktan- II, 3. 

— Glykosido- II, 3. 
Gummisäuren, n-Galaktan- 

H, 13. 

— Glykosido- II, 5. 
Gummischleim II, 14. 
Gummisubstanzen II, 1 ; VTII, 

1 ff. ; X, 220. 

— Nachweis und Bestimmung 
VIII, 1; X, 220. 

Gummiweinstock II, 35. 
Gummose II, 42. 

Gummosis II, 15, 17, 24. 
Gundermannkrautöl VII, 653. 
Gurgunbalsam HI, 15. 
Gurjoresinolsäure VTI, 759. 
Gurjunbalsam VII, 694. 

— -Bitterstoff VTI, 239. 
Gurjunbalsamöl VII, 630. 
Gurjuresinol VII, 737. 
GurkenkernÖl III, 48; VTII, 

390. 

Guttapercha VII, 787 bis 790. 
Guttaperchanitrosit VII, 789. 
Gutti VII, 704. 

Guvacin V, 27. 

— Derivate V, 28. 
Gymneminsäure II, 662. 
Gymnodontes, Giftstoffe der — 

V, 473. 

Gynesin IV, 827. 

Gynocard Oil III, 11. 
Gynocardiaöl III, 11; VIII, 
369. 

Gynocardiaölfettsäuren III, 11. 
Gynocardin II, 719; VIII, 362. 

— -Natriumderivat VIII, 362. 
Gynocardinsänre II, 719. 
Gyrophorsäure VII, 80, 85. 

Haarfett III, 177. 
Haarmelanine VI, 298. 

— Spaltungen VI, 298. 
Hadromal II, 238. 

— von Czapek II, 243. 
Hadromase V, 572. 
Haferglobulin IV, 32. 

Haferöl III, 56. 

Haferprolamin IV, 45. 
Haftkiefer, Giftstoff der V, 473. 
Hagebuttensamenöl VIII, 371. 
Hagenia abyssinica VII, 242. 
Haifischleberöl m, 164. 
Halepopininsäure VII, 760. 
Halepopinolsäure VTI, 760. 
Halogenallozimtsäuren I 2 ,1240. 
tf-Halogenberasteinsäuren XI, 

133. 

Halogencaseine IV, 111. 


Halogeneiweiße IV, 70. 
Halogenmandelsäuren I 2 , 1290. 
Halogenmesitylene I 1 , 296. 
Halogenopiansäuren I 2 , 1325. 
Halogenpseudocumole I 1 , 288. 
Halogenxanthinsäuren VI, 26. 
Halphensche Probe III, 61. 

— Reaktion III, 47. 
Hämaformyl VI, 141. 
Hamamelis VTI, 607. 
Hamamelitannin VII, 20; XI, 

471. 

— Abbau XI, 480. 
Hamarstens Probe auf Bili- 
rubin VI, 279. 

Hämase V, 646. 

Hämatein IV, 137; VI, 147. 

— Derivate W, 148. 

— Verbindung mit Ammoniak 
VI, 148. 

^-Hämatein VI, 150. 
Hämaterin IX, 351. 
Hämaterindicarbonsäure, kom- 
plexes Chlorferrisalz IX, 
342. 

— Oxyferrisalz der — IX, 
340. 

Hämatin VT, 228; IX, 340; 
X, 13, 918. 

— Bestimmung VI, 230. 

— Bromwasserstoffsäureester 
VI, 241. 

— bromwasserstoffsaures VI, 
241. 

— Darstellung VT, 229. 

— Eigenschaften VI, 230. 

— Eisensalze VI, 232. 

— Essigsäiireester VI, 233. 

— Hexachlorid IX, 349. 

— Jodwasserstoffsänreester 
VI, 241. 

— jodwasserstoffsaures VI, 
241. 

— Kaliumsalz IX, 341. 

— Kalksalz VI, 232. 

— Natriumsalz IX, 341. 

— Natriumsalze VI, 232. 

— neutrales VI, 207. 

— Pentachlorid IX, 349. 

— reduziertes VI, 233. 

— Reduktionsprodukt von 
Filehne VI, 234. 

— Salze VI, 232. 

— Silbersalz VT, 232. 
Hämatindime thylester IX, 

341; X, 13. 

Hämatinsäuren VI, 261. 
Hämatinsäure, Anil des Esters 
des Anhydrids der — X, 93. 
Hämatinsäure, dreibasische VI, 
261. 

— — Ammonsalz VI, 269. 
Anhydrid VI, 267, 275; 

IX, 387. 

— — — Derivate VI, 268. 

— — — Methvlester X, 93. 



Generalregister. 


573 


Hämatinsäure, Anhydrid 
C 7 H 8 0 3 VI, 265. 

Bariumsalz VI, 269. 

— — Cadmiumsalz VI, 269. 

— — Derivate VI, 274. 

— — Diäthylester VI, 273. ' 

— — Eisensalz VI, 270. 

Ester VI, 270. 

Imid VI, 254 ; 259 ; 261 ff., 

267; IX, 386; X. 92. 

— — — Anhydrid C 8 H 7 C >3 
VI, 265. 

— Salze VI, 266. 

— — — Äthylester VI, 265. 

— Ammonsalz VI, 263. 

— Bariumsalz VI, 264. 

— Bleisalz VI, 264. 

— Calciumsalz VI, 263. 

— Cadmiumsalz VI, 284. 

— Ester VI, 265. 

— — — Kaliumsalz VI, 262. 

— — — Methylester VI, 265. 

— — — Quecksilbersalz VI, 

264. 

— Silbersalz 1 VI, 263. 

— Silbersalz 2 VI, 263, 

265. 

Silbersalz 3 VI, 264. 

— — — Zinksalz VI, 264. 

— — Kaliumsalz VI, 269. 

Kalksalz VI, 267, 268. 

— — Kupfersalz VI, 270. 

— — Magnesiumsalz VI, 269. 

— — Monoäthylester VI, 268, 
270. 

— — — Ammoniakanla- 
gerungsprodukt VI, 268. 

— — Monoäthylester, saurer 
VI, 271. 

— — Anhydrid VI, 271. 

— — — — Ammoniakanla- 
gerungsprodukt VI, 272. 

— Ammonsalz VI, 

272. 

— — — — Bariumsalz VI, 
272. 

— — Bleisalz VI, 272. 

— — — — Kalksalz VI, 272. 

— — — — Kondensations- 
produkt VI, 272. 

— — — — — Ammoniak- 
anlagerungsprodukt VI, 273. 

— — — Natriumsalz 

VI, 273. 

— — Kondensations- 

produkt B VI, 273. 

— Salze VI, 273. 

— — — — Silbersalz VI, 272. 

— — — — Strontiumsalz 
VI, 272. 

— — Monomethylester, sau- 
rer, VI, 265, 270. 

— — — — Derivate VI, 270. 

Salze VI, 262, 268. 

— — Silbersalz VI, 270. 

Strontiumsalz VI, 269. 


Hämatinsäure, Triäthylester 
VI, 273. 

Trimethylester VI, 269, 

271. 

Zinksalz VI, 269. 

Hämatinsäure, Erstes Halb- 
oxim IX, 387. 

— Oxim VI, 275; IX, 387. 

— stickstoffhaltige VI, 261, 
267. 

— zweibasische VI, 261. 

— zweites Halboxim IX, 387. 
Hämatinsäure ß 9 carboxylierte 

X, 94. 

— Methylester der carboxy- 
lierten X, 94. 

Hämatinsäureanil VI, 274. 
Hämatinsäureanilid, VI, 274. 

— Morioanilinsalz VI, 274. 
Hämatinsäureanilmonomethyl- 
ester VI, 274. 

— Ammoniumsalz VI, 275. 
Hämatinsäure-/?-naphthylid X, 

94. 

Hämatinsäurenapthylid, Mono- 
^-naphthylaminsalz des X, 
94. 

Hämatinsäure-o-toluidid X, 93. 
Hämatinsäure-p-toluidid X, 94. 
Hämatogen IV, 125, 221. 
Hämatoidin VI, 249. 
Hämatoin VI, 233. 

Hämatolin VI, 249. 
Hämatommäthylester VII, 61. 
Hämatommidin VII, 51. 
Hämatommidinsäure VII, 61. 
Hämatommin VII, 52. 
Hämatomminsäure VII, 61. 
Hämatommsäure VII, 61. 
Hämatoporphyrin VI, 242, 348. 
IX, 351, 402; X, 24. 

— Äther des X, 25. 

— Äther-Ester X, 27. 

— Äthylester VI, 247. 

— Ammoniumsalz VI, 245; 
IX, 355. 

— Betain des Diäthyläthers 
des — X, 26. 

— Eigenschaften VI, 244; IX, 
352. 

— Ester des X, 24. 

— Ferrisalz IX, 354. 

— Konstitution VI, 242; IX, 
351. 

— Leukobase IX, 360. 

— Leukoderivat VI, 248. 

— Methylester VI, 246; IX, 
358. 

— Pentabromid IX, 356. 

— Reduktionsprodukt C 34 H 38 
N 4 0 5 aus — VI, 250. 

— Salze VI, 245, 

— Salze IX, 357. 

— salzsaures VI, 245; IX, 
354, 403. 

— Silbersalz VI, 246; IX, 354. 


Hämatoporphyrin, Tribromid 
IX, 355. 

— Tetrabromid IX, 355. 

— Zinksalz VI, 246. 
Hämatoporphyrinanhydrid VI, 

247. 

Hämatoporphyrinbrom wasser- 
stoffester, Dibromhydrat 

IX, 355. 

— Tribromhydrat des X, 25. 
Hämatoporphyrinchlorwasser- 

stoffester X, 25. 
Hämatoporphyrindiäthyläther 

X, 26. 

Hämatoporphyrindiäthyläther- 
diäthylester X, 27. 
Hämatoporphyrindiäthyläther- 
dichlorhydrat X, 26. 
Hämatoporphyrindiäthyläther- 
dimethylester X, 27. 
Hämatoporphyrindiäthyl- 
äther, Silbersalz X, 26. 
Hämatoporphyrindiäthylester 
X, 24. 

Hämatoporphyrindimethyl- 
äther X, 25. 

— komplexes Kupfersalz des 
X, 25. 

— zweiter IX, 357, 358. 
Hämatoporphyrindimethyl- 

äther-dimethylester X, 27. 
Hämatoporphyrindimethyl- 
ester X, 24. 

— Dinatriumsalz IX, 355. 

— Dimethylester IX, 356. 

zweiter IX, 356. 

Hämatoporphyrinmonoäthyl- 

ätherdichlorhydrat X, 26. 
Hämatoporphyrinmonomethyl- 
ätherchlorhydrat IX, 357. 

— Nachweis im Harn VI, 244. 

— Natriumsalz VI, 245; IX, 
355. 

Hämatoporphyrinogen X, 28. 
Hämatoporphyrinoidin VI, 248. 
Hämatopyrroüdinsäure VI, 254 ; 

IX, 366. 

— Derivate VI, 254. 

— Pikrat VI, 254; IX, 367. 

— Zinkverbindung IX, 367- 
Hämatovin IV, 126; VI, 221. 
Hämatoxylin VI, 142. 

— Derivate VI, 144. 
Hämatoxylinphthalein VI, 146. 
Hämatoxylinsäure VI, 146. 
Hämeine VI, 239. 

Hämerythrin VI, 225, 343. 
Hämidoporphyrin IX, 364; X, 

28. 

Hämin VI, 234; IX, 342, 401; 

X, 13, 14, 918. 

— chromwasserstoffsaures VI, 
241. 

— Darstellung IX, 342. 

— Darstellung im großen VI, 
235. 
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Hämin, Derivate VI, 238. 

— Diäthyläther VI, 239. 

— Dimethyläther VI, 238 ; IX, 
345. 

— Dimethylester IX, 346. 

— hydrogenisiertes VI, 241 ; 
IX, 348; X, 21. 

— Jodwasserstoffsaures VI, 
241. 

— Konstitution IX, 342; X, 
14. 

— vermut!. Konstitution VI, 
234. 

— Monoäthyläther VI, 239. 

— Monoisoamyläther VI, 239. 

— Monomethyläther IX, 345. 

— physikal. u. chemische 
Eigenschaften VI, 237. 

— Reaktionsprodukt mit 
Bromphenylhydrazin VI, 
240. 

— Reaktionsprodukt mit Phe- 
nylhydrazin VI, 240. 

— Reinigung X, 14. 
a-Hämin X, 14. 

/LHämin X, 15. 

— nach Mörner VI, 237. 

— Ester des X, 17. 
Häminoporphyrin IX, 363; X, 

28. 

— Methylester IX, 364. 
Hämiverdin VI, 248. 
Hammelfett III, 181. 
HammelHauenöl III, 171. 
Hammelsalz III, 181. 

— Fettsäuren HI, 181. 
Hämochrom VI, 206. 
Hämochromogen VI, 225; IX, 

339; X, 918. 

— Derivate VI, 227. 

— Eigenschaften VI, 226. 

— sog. — d. Leber VI, 354. 

— nickelhaltiges VI, 227. 
Hämoehromogenammonium 

VI, 227. 

Hämochromogenpyridin VI, 
227, 292; IX, 339. 
Hämocyanin VI, 221, 336; X, 
12. 

— Eigenschaften VI, 222. 
Hämoglobin IX, 331, 399; X, 

11. 

— quant. Bestimmung VI, 
194. 

— Bildung VI, 191. 

— Bromprodukt VI, 220. 

— Jodprodukt VI, 220. 

— physiol. Eigenschaften VI, 
192, 205. 

— reduziertes, Darstellung VI, 
192. 

— Vorkommen VI, 188, 189. 
Hämoglobinabbau I 2 , 1396. 
Hämolyse durch Schlangengift 

V, 463. 

Hämolysine V, 522. 


HämoporphyrinIX, 364; X,28. 

— Chlorhydrat IX, 365. 

— Derivate IX, 365. 

— Dimethylester IX, 365. 

— Ester mit Alkoholen X, 24. 

— Ester mit Säuren X, 25. 

— Phyffin IX, 365. 
Hämopyrrol I a , 1395; VI, 254, 

IX, 367, 368; X, 42. 

— Äthylverbindung VI, 256. 

— Derivate VI, 255. 

— Farbstoff C le H 21 N 2 Br aus 

X, 43. 

— Kaliumverbindung VI, 256. 

— rotes Produkt aus X, 91. 

— Quecksilberchlorid- Queck- 
silberdoppelsalz VI, 256. 

Hämopyrrol-I IX, 368. 
Hämopyrrol-II IX, 368. 
Hämopyrrol a IX, 403; X, 41. 

— Oxim IX, 368. 

Hämopyrrol b IX, 369; IX, 

404. 

— Chlorpikrat IX, 370, 404. 

— Phthalid IX, 370, 373. 

— Pikrat VI, 255; IX, 369, 
370. 

Hämopyrrol c IX, 372, IX, 405; 
X, 59. 

— Pikrat IX, 372. 
Hämopyrrol d IX, 374, 405; 

X, 66. 

— a-Naphthylharnstoff IX, 
375. 

— Pikrat IX, 374. 
Hämopyrrol e IX, 376. 

— Pikrat IX, 376. 
Hämopyrrol f IX, 376. 

— Pikrat 376. 
Hämopyrrolazobenzolsulfon- 

säure X, 43. 

Hämopyrrolearbonsäure VI, 
259; IX, 379; X, 45. 

— Derivate VI, 260. 

— Methyläther VI, 260. 

— Oxim der X, 46. 

— BraunesOxydationsprodukt 
Ci 8 H 24 N 2 O ä VI, 260. 

— violettes Oxydationspro- 
dükt C 18 H 22 N 2 0 4 VI, 261. 

— Pikrat VI, 260. 

— Schwermetallsalze VI, 260. 
Hämopyrroldisazodibenzol VI, 

256. 

Hämopyrroldisazodibenzol- 
hydrochlorid VI, 257. 

IX, 379. 

Hämopyrroldisazoditoluol VI, 
258. 

— Chlorhydrat des VI, 258. 
Hämopyrrolin VI, 261 ; IX, 

386. 

Hämopyrrolmonoazobenzol- 
sulfosäure IX, 370. 
Hämorrhagin V, 463. 
Hämorrhodin VI, 212. 


Hämorubin VI, 212. 
Hämosiderin VI, 233. 
Hämotriearbonsäure I VI, 275. 
— Derivate VI, 276. 

— Metallsalze VI , 276. 
Hämotriearbonsäure H IX, 388. 
— Äthylester IX, 388. 

— Methylester VI, 277. 

— Salze VI, 277. 
Handalsamenöl VIII, 381. 
Handelsstärke, Reinigung VIII 
26. 

Hanföl HI, 21; VII, 587. 
Hanfölfettsäuren III, 22. 
Haptophore Gruppen V, 523. 
Hard gum VII, 723. 

— wickia VII, 612. 
Hardwickiabalsam VH, 693. 
Hare fat EH, 190. 

Harische Säure IV, 763. 

— Salze IV, 763. 

Harmalin V, 424. 

— Derivate V, 424. 
Harmalinchlorhydrat V, 424. 
Harmalol V, 425. 

Harmin V, 422. 

— Salze u. Derivate V, 423. 
Harmol V, 423. 

— Derivate V, 423. 
Hambestandteil, Baumstarks 
IV, 818. i 

Harnfarbstoffe, Anhang VI, 377. 
— Gruppe d. VI, 361 ff. 

— roter nach de Jager VI, 367. 

— rote u. blaue — , die sieh v. 
Indoxyl ableiten VI, 367 ff. 

Hamindican IV, 981 ; VI, 373. 
Hammelanin VI, 299. 

— Verhalten im Harn VI, 299. 
— Spaltungen VI, 300. 
Hammethylpentose II, 310. 
Hammucoid IV, 147. 
Harnsäure IV, 1093; V, 323; 

IX, 293; X, 127. 

— Abbau der IV, 1098; IX, 
■ 297. 

— Abkömmlinge X, 131. 

— Bedeutung bei krankhaften 
Zuständen beim Menschen 
IV, 1103. 

— Bestimmungsmethoden IX, 
305; X, 127, 128, 130. 

— Bildung IV, 1093. 

— -Bildung und -Zerstörung 
beim Menschen IV, 1099. 

— Derivate IX, 306; X, 131. 
— Gehalt des Blutes an IX, 
294. 

— Gehalt des Blutes und der 
Spinalflüssigkeit an X, 117. 
— Herkunft IV, 1095; IX, 
294. 

— kolloide, Nachweis IX, 304. 
— Löslichkeit IV, 1108. 

— Nachweis IV, 1095. 

— Oxydation der X, 130. 
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Harnsäure, physikalische und 
chemische Eigenschaften 
IV, 1106; IX, 302. 

— physiologische Eigenschaft. 
IV, 1095. 

— Salze u. Derivate IV, 1111. 

— Stoffwechsel IX, 299. 

— synthetische Bildung IX, 
296. 

— Verhalten bei der Stoffwech- 
selgicht IV, 1104. 

— Vorkommen und Eigen- 
schaften X, 127. 

Hamsäureausscheidung beim 
Menschen, zeitlicher Ablauf 
der IV, 1101. 

Harnsäureausscheidung imUrin 
X, 119. 

Harnsäure-4, 5-glykol IX, 307. 

Hamsäureglykodimethyläther 

X, 131. 

Hamsäureglykol-1, 9-disilber- 
salz IX, 308. 

Harnstoff IV, 765; IX, 167 ff. ; 

XI, 204. 

— Alkylen-, Derivate IV, 773. 

— alkylierte IV, 772. 

— Alloxansaurer X, 133. 

— Bestimmung IV, 767; IX, 
169. 

— Bestimmung mit salpetriger 
Säure XI, 215. 

— Bestimmung mit Urease XI, 
212. 

— Bestimmung mit Xanthy- 
drol XI, 216. 

— Bildung IV, 765. 

— chinasaurer IV, 771. 

— Darstellung IX, 168. 

— Derivate IV, 772; IX, 174; 
XI, 232. 

— Derivate mit Organ. Säure- 
radikalen IV, 774. 

— Formaldehydverbindung 
IX, 174; XI, 233. 

— Nachweis IV, 766. 

— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 208. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 768; IX, 
173; XI, 230. 

— physiol. Eigenschaften IV, 
768; IX, 173; XI, 230. 

— salicylsaurer IV, 771. 

— Synthese u. Darstellung XI, 
206. 

— Uronitrotoluolsaurer I 2 ,716. 

— Verbindungen IV, 770. 

— Verbindungen mit anorgan. 
Elementen XI, 232. 

— Verbindung mitWasserstoff- 
superoxyd XI, 233. 

— Vorkommen und Bildung 
XI, 205. 

Hamstoffcalciumjodid XI, 
232. 


Hamstoffcarbonsäure IV, 776. 

— Salze IV, 777. 
Hamstoffchlorcalciumverbin- 

dung XI, 232. 
Hamstoffglucuronsäure IV, 
778. 

Hamstoffpikrat I 1 , 557. 
Harnstoff quecksilberverbin- 
dungen IV, 771. 
Hamzucker II, 377. 

Hartes Elemi VII, 696. 

Hartes Yucatanelemi VII, 700. 
Hartin VII, 690. 

Hartit VII, 690. 

Hartriegelöl HI, 87 ; VlLL, 415. 

— Fettsäuren HI, 88. 

Harze VH, 683, 726. 

Harz C^H-^Og VI, 178. 

— C 13 H 14 0 3 VI, 178. 

— von Occume VH, 697. 

— von Pinushalepensis VH, 
724. 

Harzalkohole VH, 727. 
Harzbitterstoffe VH, 239. 
Harzessenz, Kohlenwasserstoff 
aus I 1 , 136. 

Harzsäuren VH, 747. 
Haselnußöl HI, 94. 

— Fettsäuren HI, 95. 
Haselwurzöl VH, 588. 
Hasenfett HI, 190; VEH, 446. 
Hausentenfett HI, 195. 
Hauskaninchenfett HI, 191. 
Hauskatzenfett HI, 188. 
Hautflügler, Giftstoffe der V, 

481. 

Hautmelanin VI, 299. 
Hautmucoid IV, 152. 

Hazelnut oil IH, 94. 

Hedeoma VH, 655. 

Hedera II, 377. 

Hederichöl III, 40; VHI, 384. 
Hederidin II, 377; 695. 
Hederin H, 377, 695; X, 889. 
Hederose H, 377, 695; X, 552. 
Hedge mustard oil HI, 40. 
Hediosit X, 699. 

Hedonal IV, 780. 
Hedwickiabalsam VH, 711. 
Hedychiumöl VH, 580. 
Heerabolmyrrha VH, 711. 
Heerabomyrrhololsäuren VH, 
760. 

Hefe, Nucleoproteid aus IX, 
988. 

Hefecellulose H, 51, 41. 
Hefedextran II, 37, 41. 
Hefeglykogen H, 37, 38, 59, 
258. 

Hefegummi H, 36; VHI, 5. 

— Nachweis X, 221. 

— Reindarstellung H, 37. 
Hefenlävulan H, 39. 
Hefemannan II, 48. 
Hefenucleinsäure IV, 1003; IX, 

249; X. 97. 


Hefenucleinsäure, Abbau u. 
Aufbau IX, 250; X, 98. 

— Derivate IV, 1005. 

— physiolog. Eigenschaften 

IX, 250. 

— Spaltung IV, 1004; IX, 
249. 

Hefepentosane H, 39. 
Heidelbeersamenöl VIH, 370. 
Heidehumus H, 104. 

Heimia salicifolia VH, 248. 

— syphilitica VII, 248. 
Helenin I 2 , 1364. 

Helianthenin H, 190. 

— Ba-Verbindung II, 191. 

— Bleiverbindung II, 191. 

— Ca-Verbindung H, 191. 

— Darstellung II, 190. 
Helianthenumglucosid H, 662. 
Helichrysum VH, 670. 

Helicin H, 614, 620; VHI, 335; 

X, 858. 

— m-Aminobenzoesaures H, 
621. 

— Aminocuminsaures II, 621. 

— Aminosalicylsaures H, 621. 

— Derivate H, 621, 622; VIH 
335; X, 859. 

Helicinaldoxim H, 622; VHI, 
335. 

Helicinanilid H, 622. 
Helicinanilotoluid H, 623. 
Helicincyanhydrin H, 623. 
Helicindianilid H, 622. 
Helicinhamstoff H, 622. 
Helicinleucindisulfit H, 621. 
Helicinnatriumbisulfit II, 620. 
Helicinphenylhydrazon H, 622; 
VHI, 335. 

Helicinthioharnstoff H, 622. 
Helicintoluid II, 623. 

Helicoidin II, 627. 
Helicoproteid IV, 153. 
Helicorubin VI, 355. 

Helikase V, 569. 

Heliotropin I 2 , 842. 

Helleborein II, 662 ; VEH, 347. 
Helleboretin II, 663. 
Helleborin II, 663; VHI, 347; 
X, 880. 

Helmbohnenöl VEH, 394. 
Heloderma horridum, Giftstoffe 
der V, 464. 

— suspectum, Giftsoffe der V, 
464. 

Helodermagift V, 464. 
Helvellasäure V, 463. 
Hemibilirubin IX, 391; X, 37. 

— Eigenschaften IX, 392. 

— Farbstoff aus IX, 393. 

— Nachweis im Ham IX, 393. 

— Kupfersalz IX, 393. 
Hemicaseinalbumose IV, 121. 
Hemicellulose II, 1, 16, 29, 37, 

40, 42ff. ; VHI, lff., 6ff.; 
X, 220, 222. 
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Hemicellulose, nicht näher be- 
kannte- X, 224. 

— Granineen- II, 45. 

— physiol. Eigenschaften der 
II, 45. 

Hemichlorogensäure V, 327. 
Hemicollin IV, 182. 
Hemielastin IV, 186. 
Heminnatriumurat IX, 307. 
Hemipinaldehydsäure V, 241. 
Hemipinsäure I 2 , 1326; V, 203, 
242. 

— Ester I 2 , 1327. 

— Salze I 2 , 1327. 
m-Hemipinsäure I 2 , 1328. 

— Derivate I 2 , 1329. 
Hemlockrot VII, 21. 
Hemlocktannennadelöl VII, 

564. 

Hemlockgerbsäure VII, 21. 
Hemp seed oil III, 21. 
Hendekapalmitylraffinose X, 

630. 

Hendekastearylraffinose X, 

631. 

Hendekatylalkohol, sekundärer 
I 1 , 473. 

— — Derivate I 1 , 473. 
d-Hendekatylalkohol I 1 , 474. 
Hendekatylol-(2) I 1 , 473. 
Heneikosane I 1 , 116. 

Hennaöl VH, 631. 
Hentriakontane I 1 , 119. 

— aus Kö-Samöl III, 73. 
Heparphosphatid III, 241. 
Hepatochlorophyll VI, 352. 
Hepatochrom VI, 304, 352. 

— Definition VI, 352. 
Hepatopankreas von Octopus, 

Nucleoproteid aus IV, 989. 
Heperitin VII, 30. 
Heptaanisoylamygdalin X, 895. 
Heptabenzoylamygdalin X, 
895. 

— Derivate X, 895. 
Hepta-p-brombenzoylphlorrhi- 

zin X, 847. 

Heptabutyrilperseit II, 463. 
Heptaacetylamygdalin II, 710; 
VIII, 359. 

Heptacetyl-a -äthylmaltosid 
H, 607. 

Heptacetylbenzoylcellobiose 
X, 915. 

Heptacetylbenzylcellobiosid 
X, 838. 

/iHeptaacetylbrommaltose 
VIII, 220; H, 412. 
Heptacetylcellosidoglykol- 
säureäthylester X, 840. 
Heptaacetylcellobiose VIII, 
214. 

Ä-Heptacetylchlormaltose II, 
412. 

/?-Heptacetylchlormaltose II, 
412. 


Heptacetylglucoheptit II, 461. 
Heptaacetylgynocardin II, 719. 
/?-Heptacetylhippurylcello- 
biose X, 915. 

Heptacetylisoamygdalin VIII, 
360. 

Heptacetylisobutylcellobiosid 
X, 838. 

Heptacetylmaltose VHI, 220. 
Heptacetylmaltosido-d, 1-man- 
delsäure X, 837. 
Heptacetylmethyllactosid II, 
607. 

Heptacetyl-/?-menthollactosid 
VTH, 321. 

Heptacetylmentholmaltosid 
VHI, 320. 

Heptacetylmethylcellobiosid 
X, 837. 

Heptacetyl-a-methylmaltosid 
II, 606. 

Heptacetyl-/? -methylmaltosid 
H, 606. 

Heptacetylneoamygdalin VHI, 
360. 

Heptaacetylperseit H, 463. 
Heptacetylphenylcellobiosid X, 
839. 

Heptacetyl-/?-phenolmaltosid 

11, 607. 

tf-Heptaacetyl-salicyl-cellobi- 
ose X, 915. 

Heptaacetylthiophenollactosid 

VIII, 321. 

Heptachlorpropan I 1 , 80. 

1, 1, 1, 2, 2, 3, 3-Heptachlor- 
propan I 1 , 80. 

Heptadecane I 1 , 114. 
n-Heptadecan I 1 , 115. 

— aus Petroleum I 1 , 115. 
Heptadecyldistearin IH, 196. 
Heptadecylsäure I 2 , 1008; 

HI, 114. 

oi -f- jff-Heptaglobulin IV, 94. 
Heptaglycylglycin XI, 17. 
Heptakosane I 1 , 118. 
Heptamethylen I 1 , 136. 
Heptamethylencarbonsäure I 1 , 

12 . 

Heptamethylmethylmaltosid 
X, 837. 

Heptan, normales I 1 , 100. 
Heptanaphthen aus Erdöl I 1 , 
135. 

Heptanaphthencarbonsäure I 1 , 

12 . 

Heptanaphthylen I 1 , 135. 
Heptane C 7 H l6 I 1 , lOOff. 
Heptanitroperseit H, 463. 
Heptanol-(l) I 1 , 464. 
Heptanol-(2) I 1 , 466. 
2-Heptanon I 2 , 801. 
Heptapalmitylphlorrhizin X, 
848. 

Heptapeptide IV, 279ff. 
Heptastearylamygdalin X,895. 


Hepta-(tribenzoylgalloyl-)p- 
jodphenylmaltosazon VIII, 
221 . 

Heptatrilobin VHI, 347. 
Heptite H, 460; VIH, 242; 
X, 678. 

Heptosen VIH, 186; X, 552ff. 
Heptylalkohol, normaler I 1 , 
464. 

— — Derivate I 1 , 465 ff. 

— sekundärer I 1 , 466. • 

— — Derivate I 1 , 467. 
n-Heptylalkohol, Äther I 1 , 465. 

— Ester I 1 , 465. 
n-Heptylamin I 1 , 466. 
n-Heptylbroruid I 1 , 101, 465. 
d-Heptylcarbamid IX, 178. 
d-Heptylcarbaminsäureäthyl- 

ester IX, 181. 
d - Hep t y lc ar ba minsäur e - 
methylester IX, 181. 
Heptylchlorid I 1 , 101. 
Heptylenbromid I 1 , 103. 
n-Heptylester, organische Säu- 
ren I 1 , 466. 

n-Heptyljodid I 1 , 102, 465. 
Herabolmyrrhenöl VH, 624. 
Heracleum VII, 646 ff. 
Herapathit V, 149. 
Herbstzeitlose, Alkaloide V, 
354. 

Heringsöl III, 157; VIII, 

441. 

— Fettsäuren III, 158. 
Heringssperma, Nucleine aus 

IV, 993. 

Herniariasaponin VII, 181. 
Hemiariasäure VII, 182. 
Heroin V, 264, 268. 

Herring oil HI, 157. 
HerzmuskelMonophosphatid, 
Acetonlösl. III, 239. 
Hesperiden VH, 273. 
Hesperidin II, 683; X, 881. 
Hesperinsäure I 2 , 1369. 
Hesperisoil HI, 38. 

Hesperitin I 2 , 876; II, 684. 
Hesperitinsäure I 2 , 1313. 
Hesperonal X, 590. 

— Salze X, 590. 
Heteroalbumose IV, 198; IX. 

33. 

Heterocholestanon X, 169. 
Heterocholestenon X, 167. 
Heterocyclische Verbindunget 
I 2 , 1378 ff. 

— Beziehung der — zu Natur 
Produkten I 2 , 1488. 

Heteroptin VI, 197. 
Heteroxanthin IV, 1048; V 
330; IX, 277, 279. 

— Derivate IV, 1050. 
Hetokresol I 2 , 1233. 

Hetol I 2 , 1232. 

Heuban seed oil IH, 33. 
Heugärung H, 61. 
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Heuschrecken, grünes Pigment 
der grüngefärbten — VI, 340. 

Heuschreckenöl III, 174. 

Heven VII, 780. 

HexaacetylcarminsäureVT, 327. 

Hexaacetylcellobial X, 641. 

— Verbindung C 12 H 15 O fi (C 2 H 3 
0) 5 aus — X, 642. 

Hexaacetylcellobialdibromid 
X, 642. 

Hexaacetyldichrysarobin VI, 
101 . 

Hexaacetyldulcit II, 448; 
Vm, 238. 

Hexaacetylglucoseoxim II, 334. 

Hexaacetylgossypetin VI, 70. 

Hexaacetylhydrolactal X, 644. 

Hexaacetyld-d-idit H, 450. 

Hexaacetyl-l-idit H, 451. 

Hexaacetyllactal X, 643. 

Hexaacetyllactaldibromid X, 
644. 

Hexaacetylleukotannin VII, 29. 

d-Hexaacetylleukotannin VII, 
29. 

1-Hexaacetylleukotannin VII, 
29. 

d, 1-Hexaacetylleukotannin 
VII, 29. 

Hexaactylmaltose VIII, 220. 

Hexaacetylmannit II, 454. 

Hexaacetylmonobromrufigal- 
lussäure VII, 16. 

Hexaacetyloxybiphenylme- 
thylodid VII, 13. 

Hexaacetylrottlerin VI, 177. 

Hexaacetylscoparin VI, 56. 

Hexaacetylsequiagerbsäure 
VH, 25. 

Hexaacetylsorbit H, 458. 

Hexaamylose VIH, 43. 

jÖ-Hexaamylose X, 270. 

Ä-IIexaamylose aus Reisstärke 
X, 270. 

Hexaäthylätherrufigallussäure 
VH, 16. 

Hexaäthylsilicium I 1 , 75. 

Hexabenzoylcarminsäure VI, 
327. 

Hexabenzoyldulcit H, 449; 
VIH, 239. 

Hexabenzoylmannit H, 455. 

Hexabenzoyloxybiphenyl- 
methylodid VH, 13. 

Hexabenzoylrottlerin VI, 177. 

Hexabenzoylscoparin VI, 56. 

Hexabenzoylsequiagerbsäure 
VH, 25. 

Hexabromäthan I 1 , 68. 

Hexabromcolatannin VH, 7. 

Hexabromeichenrindenrot VH, 
8 . 

Hexabromhexan I 1 , 95. 

Hexachloräthan I 1 , 62. 

Hexachlormannit H, 454. 

Hexachlorpropan I 1 , 80. 

Biochemisches Handlexikon. 


1, 1, 2, 2, 3, 3 (symm.)- Hexa- 
chlorpropan I 1 , 80. 
Hexachlorrubilinsäure X, 37; 
X, 920. 

Hexachlortoluol I 1 , 244. 
Hexacinnamoylmannit X, 677. 
Hexadecane I 1 , 113. 
Hexadecan aus Petroleum I 1 , 
114. 

— aus Rosenöl I 1 , 114. 
Hexadecylalkohol I 1 , 475. 
Hexagalloylmannit X, 677. 
Hexaglycylglycin IV, 279 ; 

XI, 17. 

Hexahydrobenzoesäure I 1 , 11. 
Hexahydrocumol I 1 , 138. 
Hexahydrodiarsoniumhydr- 
oxyd I 1 , 75. 

Hexahydrohämatoporphyrin 
VI, 250. 

Hexahydrohippursäure IX, 91. 
Hexahydronicotin V, 40. 
Hexahydropyridin I 2 , 1431. 
Hexahydrotetraoxybenzoe- 
säure I 2 , 1309. 

Hexaisopropyldiarsoniumhydr- 
oxyd I 1 , 86. 

Hexakosane I 1 , 118. 
Hexamethylendiäthylurethan 

IV, 812. 

Hexamethylenpararosanilin, 
nucleinsaures IX, 248. 
Hexamethylentetramin I 2 , 764. 
Hexamethylomithin XI, 152. 

— linksdrehendes IX, 126. 
Hexamtheyl-d-omithin IX, 126. 
1, 3, 3', 4', ö'-Hexaoxyflavon 

VI, 41. 

— Derivate VI, 41. 
Hexaoxymethylen H, 572. 
Hexamethylpentamethylen- 
diammoniumhydroxyd XI, 
278. 

Hexamethyitetramethylen- 
diammoniumhydroxyd XI, 
278. 

Hexanal-(6)-säure-(l) XI, 423. 
Hexane I 1 , 93ff. 

Hexan, normales I 1 , 93. 

— tertiäres I 1 , 99. 
Hexanaphthen aus Erdöl I 1 , 

132. 

— Derivate I 1 , 133. 
Hexanaphthencarbonsäure I 1 , 
11 . 

— Derivate I 1 , 11. 
Hexanitrodulcit H, 448. 
Hexanol (1) I 1 , 461. 
Hexanol-(2)-säure-(l) XI, 399. 
— Derivate XI, 399. 
Hexaoxybenzophenon VH, 19. 
Hexaoxybiphenyl VH, 15. 
Hexaoxybiphenylmethylodid 
VH, 13. 

Hexapeptide IV, 277ff. 

— aktive IV, 349. 

IV. Ergänzungsband. 


Hexapoda, Giftstoffe der — 
V, 481. 

Hexapropyldiarsoniumhydr - 
oxyd I 1 , 85. 

Hexatribenzoylgalloylmannit 
VHI, 242. 

Hexen I 1 , 146. 
Hexenylamidoxim I 2 , 988. 
Hexite H, 447; VHI, 237; X, 
661. 

Hexoaldosen H, 311 ff. 
Hexocytidindiphosphorsäure 

IX, 246. 

— Salze IX, 246. 

Hexoketosen II, 359ff. 
Hexonbasen IV, 163. 

Hexosane H, 1. 

Hexosamine X, 731. 
Hexosaminsäuren X, 736. 
Ä-Hexosaminsäuren IX, 736. 
Hexose H, 1; VHI, 119. 

— unbekannte — von Tamara 

X, 552. 

Hexosen X, 397. 

— Aldosen H, 311. 

— Gärung X, 468. 

— Ketosen II, 359. 

— unbekannter Konstitution 
H, 376. 

— unbekannter Natur VHI, 
186; X, 552. 

Hexosebiphosphorsäure X,481. 
Hexosenderivate X, 567, 628. 
Hexosephosphorsäuren X, 480. 
Hexosephosphorsaures Natrium 
X, 480. 

Hexosodihyaloidin X, 725. 

— Konstitution X, 725. 
Hexothymidindiphosphorsäure 

IX, 246. 

— Salze IX, 246. 
Hexylalkohol, aktiver I 1 , 463. 

— normaler I 1 , 461. 

— — Derivate I 1 , 462, 464. 

— — Ester organischer Säuren 
I 1 , 462. 

d-Hexylbenzol I 1 , 464. 
n-Hexylbrom I 1 , 95. 
n-Hexylbromid I 1 , 462. 
d-Hexylbromid I 1 , 464. 
Hexylchloral I 2 , 774. 
Hexylchlorid I 1 , 95. 
n-Hexylchlorid I 1 , 462. 
oc t /?-Hexylenaldehyd I 2 , 777. 
n-Hexylester organischer Säu- 
ren I 1 , 462. 

Hexylidenbromid I 1 , 95. 
Hexoxylinolensäure I 2 , 1051. 
n-Hexyljodid I 1 , 95, 462. 
Hexylsulfid IV, 930. 
4-Hexyluracil X, 144. 
n-4-Hexyluracil-(2-Thio-4- 
hexyluracil) X, 144. 
Heynea, Bitterstoff VH, 240. 

— sumatrana VH, 240. 
Hibiscetin VT, 70. 

37 



578 


Generalregister. 


Hibiscus VII, 629. 

Hieeit VH, 691. 

Hickory oil III, 36. 
Hickorynußöl VIII, 414. 
Hickoryöl HI, 36. 
Himbeerkemöl HI, 12; VIII, 
369. 

Himbeerkemölfettsäuren HI, 

12 . 

Hing Kandarharee VH, 688. 

— aus Abushaharee VH, 688. 
Hingra VH, 687. 
Hippenylcarbanil IV, 443. 
Hippenylureidobernsteinsäure 

XI, 26. 

— Salze u. Derivate X, 26. 
Hippenylureidoessigsäureäthyl- 

ester XI, 106. 
Hippokoprosterin I 1 , 491. 

— Derivate I 1 , 492. 
Hippomelanin VI, 294. 

— Spaltungen VI, 294. 
Hippomelaninsäure VI, 294. 
Hippuracetal IV, 447. 
Hippuraldehyd IV, 447. 
Hippurazid IV, 443. 
Hippuricase V, 617. 
Hippursäure I 2 , 1211; IV, 400, 

429; IX, 88; XI, 99. 

— Anhydrid von Benzoesäure 
und — IV, 440. 

— Bestimmung IV, 432; IX, 
88; XI, 99. 

— Bildung IV, 430. 

— Derivate IV, 436; IX, 91; 
XI, 102. 

— Isolierung aus Harn IX, 88. 

— physiol. Eigenschaften IX, 
89. 

— physiol., physikal. u. che- 
mische Eigenschaften IV, 
434. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IX, 91. 

— Salze IV, 436. 
Hippursäureamid IV, 441. 
Hippursäureanilid IV, 441. 
Hippursäureäthylester IV, 437. 
Hippursäurechlorid IV, 440. 
Hippursäureester IV, 437,438. 
Hippursäurenitril IV, 447. 
Hippursäure-p-toluidid IV, 440. 
Hippursäure-p-tulylendiamid 

IV, 441. 

o-Hippurylacetylaceton IX, 91. 
Hippurylalanin IV, 444. 
Hippuryl-/?-alanin XI, 13. 
Hippuryl-d, 1-alanin IV, 221. 
Hippuryl-d, 1-alanyl-d, 1-alanin 
IV, 259. 

Hippuryl-/?-aminobuttersäure 

IV, 444. 

Hippuryl-y-aminobuttersäure 
IV, 445. 

Hippuryl-/?-aminobutyryl-/?- 
aminobuttersäure IV, 445. 


Hippurylaminoessigsäure IV, 
213. 

Hippurylaminoessigsäureäthyl- 
ester XI, 106. 

Hippuryl-|8-amino-a-oxypro- 
pionsäure IV, 444. 

Hippurylasparaginsäute IV, 
444, 595. 

Hippuryl-l-asparaginsäure IV, 

287. 

Hippuryl-l-asparaginsäureamid 
IV, 289. 

Hippuryl-l-asparaginsäure- 
äthylester IV, 288. 

Hippuryl-l-asparaginsäure- 
methylester IV, 288. 

Hippuryl-l-asparaginsäure- 
methylesterazid IV, 289. 

Hippuryl-l-asparaginsäure- 
methylesterhydrazid IV, 

288. 

Hippuryl-l-asparagyl-l-aspara- 
ginsäurehydrazid IV, 345. 

Hippuryl-l-asparagyl-di-l-aspa- 
raginsäure IV, 344. 

Hippuryl-l-asparagyl-di-1- 
asparaginsäureester IV, 344. 

Hippuryl-l-asparagyl-di-1- 

asparaginsäurehydrazid IV, 
345. 

Hippuryl-di-l-asparagyl-1- 

asparaginsäurehydrazihydr- 
azid IV, 349. 

Hippuryl-l-asparagyl-diglycin- 
äthylester IV, 344. 

Hippurylasparagylglycin- 
äthylester IV, 595. 

1 -Hippurylazo-2-methyl-5- 
isopropyl-4-oxybenzol IV, 
446. 

1 -Hippurylazo-3-methyl-4- 
oxybenzol IV, 446. 

Hippurylazo-p-oxybenzol IV, 
446. 

1 -Hippurylazo- 1 -oxynaphtha- 
lin IV, 446. 

2-Hippurylazo- 1 -oxynaphtha- 
lin IV, 446. 

Hippurylbenzamid IV, 446. 

Hippurylbrenzcatechin IV, 439. 

Hippurylchlorid IV, 440. 

Hippurylcyanessigester IX, 91. 

Hippurylglycin IV, 443. 

Hippurylglykolsäureäthylester 
IV, 440. 

Hippurylglykolsäureglycin- 
äthylester IV, 440. 

Hippurylharnstoff IV, 443. 

Hippurylhydrazid IV, 441. 

Hippurylhydrochinon IV, 439. 

Hippurylisoserin IV, 444. 

C-Hippurylmalonester IX, 91. 

Hippurylmalonsäureesterpyr - 
azolon IX, 91. 

Hippuryl-oi-methylindol IV, 
440. 


Hippuryl-a-oxy-p’-aminopro- 

pionsäure IV, 444. 

Hippuryl-p’-plienyl-X-amino- 

propionsäure IV, 446. 
Hippurylphenylhydrazin IV, 
442. 

Hippurylresorcin IV, 439. 
Hiptageninsäure X, 906. 
Hiptagin X, 906. 

Hirschtalg HI, 182. 

— Fettsäuren HI, 183. 

Hirseöl HI, 56; VHl, 404. 

1 lirseölsäure I 2 , 1049; HI, 57. 
Hirtasäure VH, 36. 
Hirtellsäure VH, 80. 
Hirtinsäure VII, 37. 

Hirudin V, 492. 

Hirudo medicinalis, Giftstoffe 
der — V, 492. 

Histamin IX, 206; XI, 285. 

— Bestimmung und Nachweis 
XI, 286. 

— Physiolog. Eigenschaften 
XI, 286. 

— Synthese XI, 285. 

Histidin IX, 152, 190. 

— Bildung und Synthese 
XI, 192. 

— Derivate XI, 308. 

— Eigenschaften XI, 195. 

— Ferrosalz des IX, 156. 

— Nachweis IX, 153. 

— Nachweis und Bestimmung 
IV, 715; XI, 193. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 717. 

— physiolog. Eigenschaften 
IV, 716. 

d-Histidin, Bildung IX, 153. 

— Derivate IX, 156. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften IX, 155. 

— saures d-weinsaures IX, 156. 
d, 1-Histidin, Bildung u. Dar- 
stellung IX, 153. 

— Derivate IX, 155; XI, 197. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften IX, 155. 

1-Histidin IV, 712. 

— Bildung IV, 712. 

— Bildung u. Darstellung IX, 
153. 

— Derivate IV, 719; IX, 156; 
XI, 198. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften IX, 154. 

— saures d-weinsauresIX, 156. 
1-Histidinäthylester IV, 720. 
1-Histidinanhydrid IV, 332. 

— Derivate IV, 332. 
Histidin-bis-azobenzolarsin- 

säure XI, 199. 
Histidinbetain XI, 308. 
Histidinbetaindipikrat X, 157. 
Histidinbetainmonopikrat IX. 
157. 
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1-Histidinchlorhydrat IX, 156. 
1-Histidin-di-chlorhydrat IV, 
719. 

l-Histidinmethylester IV, 720. 
1-Histidinmonochlorhydrat IV, 
719. 

1-Histidinphosphorwolframat 

IX, 156. 

d, 1-Histidinpikrate IX, 155. 
1-Histidinpikrat IX, 156. 
Histidinsesquihydrochlorid IX, 
155. 

1-Histidyl-l-histidin IV, 332. 
1-Histidyl-l-histidinpikrat IV, 
332. 

Histohämatine VI, 221. 

VI, 345. 

— Vorkommen, Darstellung, 
Nachweis und Kritik VI, 
345. 

Histone IV, 157; IX, 26. 
Histon aus den roten Blutkör- 
perchen der Vögel IV, 157. 

— aus Herings- und Quappen- 
sperma IV, 160. 

Histonnucleoproteid IX, 240. 
Histonovomucoid IX, 25. 
Ipstontendomucoid IX, 26. 
Histopepton IV, 162; 206. 
Histozym V, 617. 

Hivurahein VII, 240. 
Hoaperoil VII, 694. 

Hoepal VII, 694. 

Hofmannit VII, 690. 

Hoi oil III, 160. 

Hoiöl HI, 160. 

Höllenöle m, 96. 
Hollunderblütenöl VII, 666. 
Holocain V, 101. 
Holothurienuranidine VI, 313. 
Holothurioidea, Giftstoffe der 
V, 493. 

Holunderbeerenöl III, 102. 

— Fettsäuren III, 102. 

Holz, Bestandteile X, 334. 
Holzgummi VIII, 3; X, 221. 
Holzhumussäure II, 95, 96. 
Holzmehl II, 31. 

Holzöl m, 15; VH, 694; VHI, 
374. 

— chinesisches HI, 15. 

— japanisches HI, 15. 
Holzölfettsäuren IH, 15. 
Holzquellsäure H, 96. 
Holzsubstanz V l 1 1 , 81, 233; 

X, 328. 

Holzsufitablaugen H, 29. 
Homarecolin V, 27. 
Homatropin V, 83. 
•^-Homatropin V, 97. 
Homoanthranilsäure I 2 , 1213. 
Homoapocinchen V, 135. 
Homoapocinchensäure V, 135. 
Ä-Homobetain IV, 501. 

XI, 118. 

^-Homobetain IV, 735. 


Homobrenzcatechin I 1 , 645. 

— Salze u. Derivate I 1 , 646. 
Homocamphersaure VH, 482. 
Homocarvomenthen VH, 463. 
Homocerebrin HI, 261. 
Ä-Homochelidonin V, 396. 
/2-Homochelidonin V, 396. 
y-Homochelidonin V, 397. 
Homochinin V, 163. 
^-Homocholin IX, 214. 
y-Homocholin IX, 214. 

— Derivate IX, 214. 
Homocinchonidin V, 140. 
Homoeriddictyol I 2 , 875. 
Homofenchen VH, 518. 
Homofenchylalkohol VII, 518. 
Homoflemingin VI, 178. 
Homogentinisinsäure V, 639. 
Homogentisinsäure IV, 691, 

I 2 , 1303. 

— Bestimmung im Harn I 2 , 
1304. 

— Derivate I 2 , 1305. 
Homoioceltis aspera VH, 240, 

261. 

Homoioceltis-Bitterstoff VH, 
240, 261. 

Homokreatin IV, 797. 
Homolimonen VII, 454. 
Homomuscarin XI, 309. 

— Derivate XI, 309. 
Homomuscarinchlorhydrat XI, 

309. 

Homonarcein V, 205. 
Homonataloin VI, 115. 
Homopilomalsäure V, 337. 
Homopiperidinsäure IV, 741 ; 
XI, 330. 

Ä-Homopiperonylsäure I 2 ,1305. 
Homopiperylendicarbonsäure 
V, 110. 

Homoprotazon HI, 255. 
(X-Homoprotocatechusäure XI, 
429. 

Homopterocarpin VI, 175. 

— Derivate VI, 175. 
Homopyrrole I 2 , 1395. 
Homorottierin VI, 177. 
Homo-Ä-tanacetondicar bon- 

saure VH, 521. 
d-Homotanacetondicarbon- 
säure VH, 528. 
Homoterpenoylameisensäure 

VH, 319. 

Homoterpenoylameisensäure- 

oxim VH, 319. 

Homoterpenylsäure VH, 320, 
331. 

Homoveratroyloxyhomovera- 

trylamin V, 190. 
Homovitexin VI, 54. 
Hondurasbalsam VH, 715. 
Honduresinol VH, 737. 

Honig, giftiger V, 483. 
Honigdextrinbenzolsulfosäure- 
ester II, 182. 


Honigdextrine H, 179. 
(X-Hopfenbittersäure VH, 241. 
/?-Hopfenbitter saure VH, 241. 
Hopfenbitterstoffe VH, 240. 
Hopfengerbsäure VH, 30. 
Hopfenharz VH, 704. 
Hopfenöl VII, 586. 

— spanisches VH, 657. 
Hoplocanthinin VI, 321. 
Hordein IV, 42; IX, 7. 
Hordenin IV, 367, 816; V, 3448; 

IX, 205; XI, 284. 

— Abkömmlinge V, 345. 

— Bestimmung IX, 205. 

— Chlormethylat IX, 206. 

- — Derivate IV, 816. 

— Eigenschaften XI, 284. 

— Synthesen V, 344; XI, 284. 
Hordeninjodmethylat V, 346; 

IX, 206. 

„Homeiweiß“ II, 49. 
Hornkleeöl VHI, 399. 

Horse fat HI, 154. 

— marrow fat HI, 186. 
Horses foot oil IH, 171. 
Hortia arborea VH, 241. 

— -Bitterstoff VII, 241. 
Hühnerblutkörperchen, Nucleo- 

proteid aus IV, 987. 
Hühner-Eidotterlipochrom 
VI, 311. 

Hühnerfett HI, 192; VIII, 
449. 

Huile d’abrasin HI, 15. 

— d’abriestea HI, 82. 

— d’acacia blanc IH, 13. 

— d’acacia faux IH, 13. 

— d’Akee HI, 131. 

— d’amande d’Aoura HI, 145. 

— d’amandes III, 83. 

— d’arachide III, 88. 

— d’asperges III, 29. 

— d’Assay IH, 73. 

— d’Avocatier III, 155. 

— d’avoine HI, 56. 

— de baieine HI, 166. 

— de Baobab HI, 63. 

— de bardane HI, 28. 

— de Belladonna III, 36. 

— de Ben IH, 105. 

— de Bergen HI, 160. 

— blanche HI, 29. 

— de ble HI, 54. 

— de bois HI, 15. 

— de Bouduc III, 52- 

— de cachalot HI, 215. 

— de cafe IH, 103. 

— de Camautin HI, 170. 

— de Cameline IH, 38. 

— de Canaria HI, 87. 

— de Capock IH, 62. 

— de Carapa HI, 110. 

— de carpe HI, 159. 

— de carthame HI, 24. 

— de castanheiro III, 69 

— de Celosia III, 35. 

37 * 
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Huile de Centrolophe pompile 

m, 160. 

— de cerisier IH, 80. 

— de Chalmogree III, 134. 

— de chataignes du Bresil IH, 
69. 

— de chauvre III, 21. 

— de ehentivis HD, 21. 

— de Chirongi HD, 130. 

— de Chrysotese III, 159. 

— de citron de mer III, 95. 

— de Coco III, 146. 

— de coing III, 80. 

— de Colza III, 43. 

— de Comon III, 73. 

— de Comniller III, 87. 

— de coton IH, 58. 

— de Coueombre m, 48. 

— de courge III, 46. 

— de Cresson III, 107. 

— de cresson d’Inde III, 107. 

— de cresson alenois IH, 39. 

— de croton m, 78. 

— de cyprin III, 159. 

— de Datura III, 34. 

— de dauphin III, 168. 

— de Dika III, 150. 

— d’elozy zegue III, 95. 

— d’enfer m, 96. 

— d’Engessang m, 37. 

— de trois epines III, 159. 

— d’Esprot III, 157. 

— d’Essang du Gabon IH, 37. 

— d’Esturgeon III, 159. 

— de faines III, 68. 

— de farine de froment III, 
55. 

— de feve III, 50. 

— de feve de Tonkin IH, 53. 

— de foie de morue IH, 160. 

— de fongere III, 109. 

— de fraises III, 12. 

— de fruits de Ketre III, 68. 

— de fusain III, 94. 

— de gaude m, 36. 

— de gland III, 68. 

— des grames de melon III, 
47. 

— de graine de tilleul III, 106. 

— de Gynocardia III, 11. 

— de bareng m, 157. 

— de Hickory III, 36. 

— de Jamba III, 46. 

— de Japon III, 156. 

— d’Hlipe m, 127. 

— d’Isano du Congo III, 35. 

— de julienne m, 38. 

— de jusquiame m, 33. 

— de Körung m, 134. 

— de Lallemantia m, 11. 

— de Laurier indian III, 34. 

— de lauriercerise III, 81. 

— de lin IH, 1. 

— de Lucraban IH, 134. 

— de Luffa HI, 49. 

— de Lukrabo HD, 136. 


Huile de Macassar HD, 131. 

— de Madia HD, 27. 

— de Madool HI, 123. 

— de Mais HD, 53. 

— de Margossa HD, 32. 

— de Maripa HI, 149. 

— de marmotte III, 82. 

— de Marsonin IH, 169. 

— de melon IH, 47. 

— de Menbaden HD, 155. 

— de millet HD, 56. 

— de Moeaya HD, 149. 

— de Mobamba IH, 36. 

— de moutarde blancbe HD, 
41. 

— de moutarde noire HD, 40. 

— de Mowrab HD, 127. 

— de Murite HI, 149. 

— de navette IH, 43. 

— de neon du Senegal HD, 37. 

— de nigelle HD, 80. 

— de Niger HD, 25. 

— de noisette IH, 94. 

— de noix HD, 22. 

— de noix de Caju HI, 93. 

— de noix de California HI, 
91. 

— de noix de cedre IH, 13. 

■ — de noix de cbandelle III, 
16. 

— de noix de Coula HD, 95. 

— de noix d’Inbambanc HD, 
48. 

— de noix de paradis IH, 70. 

— de Noix de Souari HD, 130. 

— de noyaux d’olive III, 101. 

— d’osilette IH, 29. 

— d’olives HD, 96. 

— d’oranges III, 69. 

— d’orge III, 56. 

— d’ougneko HD, 35. 

— d’ovala HD, 51. 

— de palme III, 113. 

— de palmiste HD, 143. 

— de papetons IH, 53. 

— de Pavot l’pineu x HI, 31. 

— de pavot du pays HD, 29. 

— de pecbe HD, 83. 

— de pepin du palme IH, 143. 

— de Perilla HD, 10. 

— de phoque III, 165. 

— de pieds de boeuf HD, 170. 

— de pieds de cbeval HD, 171. 

— de pieds de mouton HI, 171. 

— de Pignon d’Inde HD, 79. 

— de pin HD, 14. 

— de pinastre HD, 14. 

— de pistacbe HD, 93. 

— de poirier IH, 86. 

— de poivre de Guinee HI, 33. 

— de Polygala de Virginie IH, 
108. 

— de pommier III, 86. 

— de Provence IH, 96. 

— de prunier HI, 81. 

— de rabette HI, 43. 


Huile de raifort III, 45. 

— de raisine HD, 74. 

— de rapbanistre HD, 40. 

— de ricin III, 75? 

— de rorqual rostre III, 216. 

— de Saflore IH, 24. 

— de Samnon HI, 158. 

— de sapin III, 14. 

— de Sapucaya HD, 70. 

— de Sardine HD, 150. 

— de seigle HI, 55. 

— de seigle ergote HD, 111. 

— de Sesam HI, 64. 

— de sipbonie elastique HI, 
17. 

— de Soja IH, 49. 

— de souebes HI, 109. 

— de spermaceti HD, 215. 

— de Stillingia III, 18. 

— de Stropbante HD, 92. 

— de sureau HD, 102. 

— de Tabac IH, 34. 

— de Tamann HD, 72. 

— de tbe IH, 91. 

— de thlaspi HD, 107. 

— de tilleul HD, 71. 

— de tilly HD, 78. 

— de torpille HI, 150. 

— de tortue III, 173. 

— de Toulouconna III, 133. 

— de Toumesol HD, 26. 

— de trefle III, 50. 

— de Tucum IH, 116. 

— de Veppam III, 32. 
Hülsenwurm, Giftstoffe des V, 

490. 

Humalsäure X, 239. 

Human Eat HD, 174. 

Humate AgC^CggO^ II, 109. 

— Ba(Cu 11 H 9 0 4 ) , H a O H, 109. 

— C 44 Hg 6 Ag 4 0 16 H, 109. 
Humifizierung H, 94. 

Humine H, 95, 101? X, 237. 
Huminkörper aus Gelidium II, 

28. 

Huminsäuren H, 95, 102; VHI, 
20; X, 238. 

— Darstellung und Eigen- 
schaften Vl 1 1, 21. 

Huminsaures Barium II, 105. 
Huminsäure Salze H, 103. 
Huminsaures Lithium H, 100. 
Huminstoffe VHL, 1; X, 220. 
Huminsubstanzen H, 1, 5, 26, 
94; VHI, 20 ff. ; X, 237 ff. 

— nach Udranzki aus Uro- 
chromen VI, 363. 

— Darstellung und Bestim- 
mung H, 99. 

— Einteilung H, 95. 

— künstliche H, 94. 

— natürliche H, 94. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften H, 97. 

— physiologische Eigen- 
schaften H, 112. 
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Huminsubstanzen, tabellari- 
sche Übersicht über Zu- 
sammensetzung der n, 98. 
Hummelalkohol VIII, 460. 
Hummelwachs VILL, 460. 
Humulen I 1 , 156. 

— Derivate VII, 357. 
Humulinsäure VH, 241. 
Humulon VH, 241. 

Humulus VH, 586. 

— lupulus VH, 240. 

Humus H, 95. 

— „milder“ H, 113. 
Humusextrakt H, 96. 
Humusformen, natürliche H, 

95. 

Humusoxykrensäure H, 96. 
Humussäureanhydrid H, 104. 
Humussäuren H, 95; X, 238. 

— Darstellung einer Suspen- 
sion reiner — VIII, 21. 

— eigentliche — (nach Her- 
mann) II, 95. 

— des Sphagnumtorfes VHI, 

22 . 

Humusstoffe X, 237. 

— wasserlösliche H, 95. 
Humussubstanzen II, 94. 

— wasserlösl. — (nach Her- 
mann) H, 96. 

Hundecasein IV, 123. 
Hundefenchelöl VH, 668. 
Hundefett HI, 187; VIII, 
448. 

Hundshaileberöl VHI, 445. 
Hupperts Probe auf Bilirubin 
VI, 279. 

Hura crepitans VII, 241. 
Hurin VH, 241. 

Hysenanche globosa VII, 241. 
Hysenanchin VII, 241. 
Hyaenasäure I 2 , 1019. 
Hyaloidin X, 723. 

— Konstitution X, 723. 
Hyalomucoid IV, 148. 
Hyazinthenöl VH, 578. 
Hydantoin IV, 421, 775; IX, 

178. 

Hydantoine IV, 378. 
Hydantoinsäure IV, 421, 775; 
XI, 73. 

Hydantoinverbindungen XI, 
73. 

Hydnocarpusöl HI, 135; VHI, 
429. 

Hydnocarpussäure HI, 135, 
136; VIH, 429. 
Hydräsculetin H, 638. 
Hydräsculin H, 638. 
Hydrangin H, 664. 

Hydrastal V, 230, 233. 
Hydrastin V, 203, 224. 

— Abbau u. Spaltung V, 228. 

— Salze u. Derivate V, 226. 

— Verhalten gegen Jodalkyle 
V, 226. 


Hydrastinin V, 231. 

— Abbau durch Oxydation V, 
229. 

— Derivate V, 233. 
Hydrastininmethylmethin- 

chlorid V, 232. 
Hydrastininsäure V, 229, 233. 
Hydrastsäure I 2 , 1329; V, 229, 
233. 

— Derivate I 2 , 1329. 
Hydratasen V, 539ff. 
Hydratcellulose H, 221. 
Hydratcellulosen H, 139, 220; 

VIH, 68. 

— Aufnahmefähigkeit für Na- 
tronlauge H, 221. 

— Derivate VIH, 70. 

— Nachweis VHI, 69. 
Hydratcelluloseester VHI, 70. 
Hydratropasäure I 2 , 1226. 
Hydrazide der Säuren der 

Zuckergruppe X, 682. 
Hydrazinbenzoesäuren I 2 , 1209. 
Hydrazinkaffein IV, 1083. 
Hydrazinoessigsäure I 2 , 950. 
Hydrazinotetramethyl-d-cate- 
chin IX, 485. 
Hydrazobenzol I 1 , 205. 
Hydrazodicarbonamid IX, 181. 
Hydroaloetinsäure VI, 107. 
Hydroäsculetin I 2 , 1320. 
Hydrobenzamid I 2 , 815. 

— blausaures I 2 , 817. 
Hydroberberine VI, 134, 136. 
d- u. 1-Hydroberberin V, 240. 

— Derivate VI, 134. 

— Spaltung in d- und 1-Cana- 
din V, 235. 

Hydroberberrubin V, 449. 
Hydrobilirubin VI, 287; IX, 
396. 

— quant. Bestimmung VI, 287. 
Hydrobromcarvonphenyl- 

hydrazon VH, 469. 
Hydrobromchinin V, 151. 
Hydrobromcinchonin V, 127. 
Hydrocarotin HI, 307 ; VI, 
184. 

Hydrocellobial X, 641. 
Hydrocellulose H, 43, 199, 218; 
VHI, 67; X, 311. 

— Derivate VHI, 68. 

— Nachweis VHI, 67. 
Hydrocelluloseformiate VHI, 

68 . 

Hydrocellulosemonobenzoate 
VHI, 68. 

Hydrochinidin V, 127, 160. 
Hydrochinin V, 127, 160. 
Hydrochinoline I 2 , 1477. 
Hydrochinon I 1 , 626. 

— C 21 H 22 0 7 N 2 S V, 184. 

— Bildung u. Bestimmung I 1 , 
627. 

— grünes I 1 , 639; I 2 , 908. 

— Salze u. Derivate I 1 , 629. 


Hydrochinonäther I 1 , 631. 
Hydrochinondikaffeinverbindg. 
IX, 283. 

Hydrochinonessigsäure I 2 ,1303. 

— Farbreaktionen I 1 , 627. 
Hydrochinonglucuronsäure H, 

523; VHI, 276. 
Hydrochinonmonokaffein Ver- 
bindung IX, 283. 
Hydrochinonschwefeslsäure IV, 
973. 

Hydrochinonsulfonsäure I 1 , 
633. 

Hydrochlorcarvonphenyl- 
hydrazon VH, 469. 
Hydrochlorcarvoxim VH, 324. 
Hydrochlorchinin V, 151. 
Hydrochlordipentennitrol- 
anilid VH, 283. 
Hydrochlordipentennitrolben- 
zylamin VII, 284. 
Hydrochlordipentennitrol-p- 
toluidid VH, 283. 
Hydrochlorcinchonin V, 127. 
Hydrochloreksantalsäure- 
methylester VH, 411. 
Hydrochlorgeranylchlorid VH, 
367. 

Hydrochlorlimonenbisnitrosat 
VII, 282. 

Hydrochlorlimonenbisnitroso- 
chlorid VII, 281. 
Hydrochlorlimonenmagnesium- 
chlorid VII, 276. 
Hydroehlorlimonennitrolani- 
lide VII, 283. 
Hydrochlorlimonennitrol- 
benzylamine VH, 284. 
Hydrochlor!imonennitrol-p- 
toluidid VII, 283. 
Hydrochlorpulegensäure- 
methylester VII, 445. 
Hydrochlorteresantalsäure VH, 
538. 

Hydrocholesterylen HI, 279. 
Hydrochrysamid VI, 109. 
Hydroeinchonin V, 127, 140, 
141. 

— Derivate V, 141. 
Hydrocinchonindijodhydrat V, 

127. 

Hydrocinchonidin V, 127. 
Hydrocinnamid I 2 , 848. 
Hydrocollidin IV, 823. 
Hydrocotoin I 2 , 881. 
Hydrocotyle asiatica VH, 263. 
■ — Bonariensis VH, 264. 
Hydrocumarin I 2 , 1274. 

— Derivate I 2 , 1275. 
m-Hydrocumarsäure XI, 430, 

— Derivate XI, 431. 
o-Hydrocumarsäure I 2 , 1274; 

XI, 430. 

p-Hydrocumarsäure I 2 , 1275. 

— Derivate I 2 , 1276. 
Hydrocuminamid I 2 , 822. 
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Hydrocuprein V, 160. 
Hydrocyanbenzid I 2 , 817. 
Hydrodikotamin V, 216. 
Hydroekgonidin V, 67. 

— Derivate V, 67. 
Hydroembeliasäure I 2 , 911. 
Hydroergotinin Y, 347. 

— Derivate V, 348. 
Hydroferulasäure I 2 , 1306. 
Hydrogenasen V, 650 ff. 
Hydroglucal X, 636. 
Hydrogratiosoleritin II, 662. 
Hydrohämatommin VH, 52. 
Hydrohydrastinin V, 233. 

— Derivate V, 234. 

Hydrojodangelicasäure I 2 , 985. 
Hydrojodbiglinsäure I 2 , 985. 
Hydrojodchinidin V, 157. 
Hydrojodchinin V, 151. 
Hydrojodcinchonin V, 127. 
Hydroisatin I 2 , 1295. 
Hydroisoferulasäure I 2 , 1306. 
a-Hydrojuglon I 1 , 700. 
/J-Hydrojuglon I 1 , 700. 
Hydrokaffeesäure I 2 , 1306; 

XI, 431. 

— Derivate I 2 , 1306. 
Hydrokaffursäure IV, 1090; 

IX, 286. 

Hydrokotamin V, 205, 215. 

— Salze u. Derivate V, 216. 
Hvdrolactal X, 645. 
Hydrolasen V, 539 ff. 
Hydrolecithin VIII, 465. 
Hydromethylfurfuramid 1 2 , 

859. 

Hydro-Pr-l-N-methylindol IV, 
863. 

Hydromethylketol IV, 868. 
Hydromethylmorphimethin 
V, 281. 

Di- u. /S-Hydropiperinsäure V, 
32. 

Hydropiperoin I 2 , 844. 
Hydropurpuroxanthin VI, 93. 
Hydroquercinsäure VII, 8, 25. 
Hydroquergalsäure VH, 8. 
Hydrorufigallussäure VII, 15. 
Hydrosalicylamid I 2 , 827. 
Hydroshikimisäure I 2 , 1307. 
Hydroskatol IV, 875; IX, 232. 
Hydrotheobromuranhydrid IV, 
1067. 

Hydrotheobromurester IV, 
1067. 

Hydrotheobromursäure IV, 
1067. 

Hydrotropidin V, 49. 

— Derivate V, 50. 
Hydrotropiliden V, 50. 
Hydrotropilidencarbonsäure V, 

67. 

Hydrouracil IV, 775, 1140; IX, 
317. 

Hydrovanilloin I 2 , 738. 
HydroxamsäurereaktionII,266. 


Hydroxonsäure IX, 324. 
1-Hydroxycampher VH, 500. 
Hydroxyferridihydrodimeth- 
oxyhämaterindicarbon- 
säure IX, 358. 
Hydroxyhämin X, 13. 

— Dimethylester des — X, 13. 
Hydroxykaffein IV, 1123; V, 

320, 323. 

Hydroxylaminoessigsäure I 2 , 
950. 

Hydroxylaminopulegon VH, 
447. 

Hydroxylaminopulegonoxim 
VII, 448. 

Hydroxylammoumbellubon- 
oxim VH, 529. 
Hydroxylhamstoff IV, 778. 
I-Hydroxypropylen I 1 , 483. 
Hydrozimtaldehyd I 2 , 845. 

— Derivate I 2 , 846. 
Hydrozimtsäure I 2 , 1222. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1224. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1224. 

Hygrine V, 44 ff., 45. 

— Derivate V, 45. 

/J-Hygrin V, 46. 

Hygrinsäure V, 46. 

— Derivate V, 46. 

— Methylbetain der — IV, 837 ; 
V, 47. 

Hygrinsäuremethylamid V, 47. 
Hymatomelansäuren H, 25, 97, 
107. 

Hymenodictin V, 418. 
Hymenodictyon-Bitterstoff 
VH, 241. 

Hymenodictyon excelsum VH, 
241. 

Hymenoptera, Giftstoffe der V, 
481. 

Hymenorhodin VII, 137. 
Hyocholsäuren HI, 320. 
/?-Hyocholsäure III, 320. 
a-Hyocholsäuren III, 320. 

— Salze IH, 320. 
Hyocholsaures Natrium, phar- 

makol. Wirkung V, 456. 
Hyoscin V, 92. 

Hyoscyamin V, 88. 

— Beziehungen zum Atropin 
V, 88. 

— Derivate V, 88. 

d- und 1-Hyoscyamin-d-cam- 
phersulfonat V, 90. 
Hyoscypikrin II, 664; VH, 265. 
Hyowagummi VH, 698, 701. 
Hyowaharz VH, 700. 
Hypaphorin IX, 211 ff., 224. 
Hypnotoxin V, 494. 
Hypogäasäurel 2 , 1036; HI, 53, 
88. 

Hypokaffein IV, 1090; V, 324. 
Hypophysenextrakt V, 507. 

— physiolog. Wirkungen V, 507. 


Hyposantonin I 2 , 1352. 
Hypoxanthin IV, 1034; IX, 
277. 

— Bildung IV, 1035. 

— Derivate IV, 1037. 

— Nachweis IV, 1036. 
Hypoxanthin-d-glucosid IX, 

259; X, 827. 

Hypoxanthinpikrat IV, 1037. 
Hypoxanthinsilbemitrat IV, 
1037. 

Hypoxanthin-2-thioglykol- 
säure IX, 1278. 
Hypoxanthinurethan IV, 1037. 
Hyptis VH, 665. 

Hyssopus VH, 656. 

Hystazarin VI, 97. 

— Derivate VI, 97. 
Hystazarinmonomethyläther 

VI, 97. 

Jaborandiblätteralkaloide V, 
335 ff. 

Jaborandiblätteröl VH, 616. 
Jaborin V, 341. 

Jacaranda procera VII, 233. 
Jacarandin VI, 180. 

— Derivate VI, 181. 

Jackholz VI, 74. 

Jacquemase V, 651. 

Jacuba Oil IH, 46. 

Jacubaöl HI, 46. 

— Fettsäuren HI, 46. 
Jafaloresinotannol VII, 738. 
Jaferabadaloeharz VH, 686. 
Jaffesche Kreatininreaktion 

IV, 793. 

Jalapenharz VH, 705. 

Jalapin II, 698; VHI, 353; 
X, 890. 

Jalapinsäure II, 699; VII, 762. 
Jalapinolsäure II, 700; VH, 
761; VIH, 353. 

— Derivate II, 700. 
Jalapinolsäureäthylester II, 

700. 

— Acetylverbindung des II, 
700. 

Jalapinolsäuremethylester II, 
700. 

Jamaikakino VII, 706. 
Janlingit VH, 690. 

Janne indien II, 517. 
Janthinin VI, 319. 

Japaconin V, 407. 

Japaconitin V, 406. 

— Derivate V, 407. 

Japan fish oil IH, 156. 

— tallow HI, 152. 

— wax HI, 152. 

Japanese wax HI, 222. 

— Wood Oil IH, 15. 
Japanholz VI, 151. 
Japanischer Bernstein VII, 

690. 

— Terpentin VII, 722. 
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Japanlack VH, 705. 
Japansäure I 2 , 1370; m, 152. 
Japantalg m, 152; Vili, 434. 

— Fettsäuren UI, 153. 
Japanwachs UI, 152. 
Japbenzaconin V, 407. 
Japbenzaconinhydrochlorid V, 

407. 

Japonin XI, 293. 
Japopininsäure VII, 762. 
Japopinitolsäure VII, 762. 
Japopinolsäure VII, 762. 
Jasmiflorin II, 664. 
Jasminblütenwachs UI, 214. 
Jasminin H, 665. 

Jasminöl VII, 649. 

Jasminum glabrinsculum VII, 
242. 

— nudiflorum VII, 242. 
Jasmipikrin VII, 242. 

Jasmon I 2 , 887; VII, 531. 
Jateorrhozin V, 451. 
Jatropha-Bitterstoff VII, 242. 
Jatrorrhiza palmata VII, 236. 
Java almond oil UI, 87. 
Javamandelöl UI, 87. 

Javanin V, 164. 

Javaolivenöl UI, 101; VIII, 

419. 

Ibogain V, 442. 

Ibogin V, 442. 

Icacin I 2 , 741. 

Ichthuline IV, 126. 

Ichthulin aus Barscheiern IV, 
126. 

— aus Kabeljaueiern IV, 128. 

— aus Karpfeneiern IV, 127. 

— aus Lachseiern IV, 127. 

— aus Torpedo marmorata IV, 
128. 

Ichthulinsäure IV, 128. 
Ichthylepidin IV, 187. 
Ichthyotoxin V, 475. 

Icica VII, 626. 
d-Idit U, 450. 

1-Idit U, 450. 
d-Idittribenzacetal II, 450. 
d-Idonsäure II, 482; X, 695. 

— Salze der II, 483. 
1-Idonsäure H, 483; X, 695. 

— Derivate X, 695. 
1-Idonsäurephenylhydrazid H, 

483. 

d-Idose H, 348. 
d, 1-Idose U, 348. 

1-Idose U, 348. 
1-Idosephenylosazon H, 348. 
d-Idosephenylosazon U, 348. 
d-Idozuckersäure II, 501. 

— Salze H, 502. 

d, 1-Idozuckersäure X, 702. 
1-Idozuckersäure X, 702; H, 
502. 

— Cu-Salz U, 502. 

Idrialin I 1 , 368. 

Idiialit VII, 690. 


Idryl I 1 , 359. 

— Derivate I 1 , 359. 
Jecoleinsäure I 2 , 1043; Vili, 

444. 

Jecorin UI, 233. 

Jecorinsäure I 2 , 1042; UI, 156. 
Jennerisation V, 523, 536. 
Jervasäure I 2 , 1336. 

Jervin V, 365. 

— Derivate V, 366. 
Jesaconitin V, 407. 

Igasurin V, 166. 

Igasursäure V, 166. 

Ignotin IV, 824; IX, 210. 
Jinbricarsäure VII, 81. 
Ikpansamenöl VIII, 391. 

Ilex aquifolium VII, 242. 

Dicin VII, 242. 

Hicylalkohol I 2 , 725. 

Illicium VH, 591 ff. 

— religiosum VII, 260. 
Illipe-Blättersaponin VII, 213. 
Ulipefett UI, 127. 
Illipesaponin VII, 213. 
Elipetalg UI, 127; VUI, 426. 

— Fettsäuren III, 127. 
Hlurin-Copaivabalsam Vü,693. 
Illurinsäure VII, 761. 

Iltisfett UI, 189. 
/?-Imidazolacetaldehyd XI, 457. 
/3-Imidazolacrylsäure XI, 461. 
1-/7- 1 m i da zol - oc -amino pro pion- 
säure IV, 712. 

/7-lmidazoläthylalkohol XI, 458. 

— Derivate XI, 458. 
Imidazolyläthylamin IV, 816. 

— Derivate IV, 817. 
/7-Imidazolearbonsäure XI, 458. 

• — Derivate XI, 459. 
/ff-Imidazolcyanhydrin XI, 457. 

— Derivate XI, 457. 
Imidazolderivate, Bestimmung 

XI, 195. 

/5-Imidazolessigsäure XI, 459. 

— Derivate XI, 459. 

ß - 1 midazolf ormaldehyd XI, 

457. 

/S-Imidazolglyoxylsäure XI, 
462. 

— Derivate XI, 462. 
/S-Imidazolmilchsäure XI, 461. 
ß-l midazolpropionsäure XI, 

460. 

— Derivate XI, 461. 
/3-Imidazolyläthylamin IX,206 ; 

XI, 285. 

— Bestimmung, Nachweis XI, 
286. 

— physiolog. Eigenseh. XI, 
286. 

— Synthese XI, 285. 
N-[/S-Imidazolyl-4(5)-Äthyl- 

benzamid XI, 290. 
Imidbasen IV, 804. 
Imidoamidohydrazidomethan 
IV, 800. 


Imidoamidomethylamidoamei- 
sensäure, Äthylester der IV, 
798. 

Imidoamidomethylamidoessig- 
säure IV, 788. 

Imidoamidomethylhamstoff 
IV, 798. 

Imidodirmethylamidolmethan 
IV, 787. 

2-Imido-5-keto-3-methyltetra- 
hydroimidazol IV, 792. 
2-Imido-4-ketotetrahydro- 
imidazol IV, 789. 

Imidol I 2 , 1379. 

Iminobiose von Sjollema VTH, 
284. 

Iminodipropioimid XI, 117. 

— Derivate XI, 117. 
IminodipropionitrilXI, 116,117. 
Iminodipropionsäure XI, 117. 

— Derivate XI, 117. 
2-Imino-4-ektotetrahydrooxa- 

zol IX, 190. 

2- Imino-4-oxoimidazoltetra- 

hydrid XI, 351. 

3- Imino-2-phenylindol IX, 235. 
Immergrünöl III, 32. 
Immunisierung, aktive V, 511. 

— passive V, 527. 
Immunkörper V, 515, 523. 
Immunserum V, 524. 
Impatiencytase II, 45. 
Imperatoria Ostruthium VII, 

250, 251. 

Imperialin V, 354. 

Impfstoffe, Multipartiale V, 
526. 

Indaconitin V, 409. 

— Derivate V, 410. 
Indbenzaconin V, 410. 

Indian laurel oil UI, 34. 

— Mustard III, 42. 
Indianbutter UI, 128. 

Inüican VI, 125, 375. 
Indicanreaktion VI, 374. 
Indigblau VI, 122, 367. 

— Derivate VI, 123. 

Indigo VI, 122, 367. 

— Bestimmung VI, 123. 

— Bildung VI, 122. 

— Derivate VI, 123. 

— Eigenschaften VI, 369. 

— Synthese VI, 369. 
Indigofera VH, 612. 
Indigooxim VI, 123. 
Indigosulfonsäuren VI, 124. 
Indigotin VI, 122, 367. 

— Darstellung VI, 368. 

— Derivate VI, 120. 
Indigotindisulfonsäure VI, 370. 
Indigotinmonosulfonsäure VI, 

370. 

Indigpurpurin VI, 126, 370. 
Indigrot VI, 370. 

— Darstellung, Eigenschaften 
VI, 371. 
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Indigweiß VI, 126, 370. 
Indimulsin V, 571. 

Indirubin IV, 851; VI, 126, 
370. 

— Darstellung, Eigenschaften 
VI, 371. 

Indischer BdeUium VH, 688. 

— Bombaymastix VH, 710. 

— Perubalsam VII, 715, 720. 

■ — Weihrauch VII, 713. 
Indisches Lorbeeröl III, 34. 

— Senföl HE, 42. 
Indochincardamomenöl VH, 

582. 

Indol IV, 840 ff., 844, 859; IX, 
227 ff.; XI, 312. 

— Bildung IV, 845; IX, 227; 
XI, 313. 

— DerivateIV,859;IX,230ff. 
XI, 317. 

— Nachweis und Bestimmung 
TV, 850; IX, 229; XI, 314. 

— Nachweis in Bakterienkul- 
turen XI, 314. 

• — Physikal. und chem. Eigen- 
schaften IV, 857; XI, 316. 

— physiolog. Eigenschaften 
IV, 855; XI, 315. 

— Überführung in Indigo IV, 
858. 

Indolabkömmlinge IV, 840 ff., 
876; IX, 222 ff. ; XI, 312. 
Pr-3-Indolacetoxim IV, 860. 
/?-IndoIacetoxim IV, 860. 
Indolaldehyd IV, 902. 
Indolaldehydfarbreaktionen 
IV, 854. 

Indolaldehydoxim IV, 903. 
/#-Indol-a-aminopropionsäure 
IV, 703. 

Indoläthylamin XI, 291. 

— Derivate XI, 291. 

— Nachweis und physiol. Ei- 
gensch. XI, 291. 

N-Indolbenzoat IX, 229. 
Indolbrenztraubensäure XI, 
318. 

• — Derivate XI, 319. 
Indolbrenztraubensäure-p-Ni- 
trophenylhydrazon XI, 319. 
Indolcarbonsäuren IV, 903 ; 
IX, 235. 

Ä-Indolcarbonsäure IV, 903 ; 
IX, 235. 

— Derivate IV, 904. 
/?-Indolcarbonsäure IV, 906; 

IX, 235. 

Pr-2-Indolcarbonsäure IV, 903. 

— Derivate IV, 904. 
Pr-3-Indolcarbonsäure IV, 906. 

— Derivate IV, 907. 
Pr-2-Indolcarbonsäureanhy- 

drid IV, 905. 

Pr-2-Indolcarbonsäureester IV, 
904. 

Indoldicarbonsäure IV, 911. 


Indolenine IV, 859. 
Indolessigsäure XI, 318. 

— Nachweis und Bestimmung 
XI, 318. 

Indol-Pr-3-essigsäure IV, 913. 

— Derivate IV, 914. 
Indolfarbreaktion IV, 854. 
Indolgruppe, Farbstoffe der 

VI, 122 ff. 

Indoline IV, 859. 

Indolinonen IV, 842. 
Indolmethylessigsäure IV, 916. 
Indolmethylessigsäureäthyl- 
ester IV, 916. 
1-Indolmilchsäure IX, 151. 
Indolin IV, 862. 

Indolpikrat IV, 860. 
Indolpropionsäure XI, 319. 
Indol-Pr-3-propionsäure IV, 
915. 

Pr-2-Indolurethan IV, 905. 
Indoxyl IV, 850. 

■ — Derivate VI, 372. 

— Nachweis des — VI, 374. 

— Quantitative Bestimmung 
VI, 375. 

Indoxylase V, 571. 
Indoxylbraun VI, 127. 
Indoxylglucuronsäure II, 525; 

VI, 376; Vm, 277; X, 719. 
Indoxylschwefelsäure VI, 373. 

— Nachweis und Bestimmung 
rv, 982; VI, 374, 375. 

Ingaöl m, 52; VIII, 403. 
Ingweröl VH, 581. 
Inhaltschleime H, 67. 
Inhambanekopal VH, 707, 708. 
Inkarnatkleeöl VH1, 398. 
Inosin IV, 1010; IX, 254. 
Inosinhydrolase IX, 254. 
Inosinsäure IV, 1010. 

• — Derivate IV, 1011. 

— Spaltung IV, 1011. 

Inosit H, 555 ff.; X, 743. 

— Anisoylderivate X, 749. 

— basisches Bleisalz H, 561. 

— Benzoylderivate X, 749. 

• — Bromacetylderivate X, 747. 

— Chloracetylderivate X, 748. 

— Darstellung X, 743. 

— Derivate X, 745. 

— Einwirkung von Chlor- 
kohlensäureester auf X, 746. 

■ — Methylierung X, 746. 

. d-Inosit H, 568. 
i-Inosit H, 555; VHI, 285. 

— DerivateH, 560; VHI, 285. 

— Nachweis H, 557. 

— physikal. und chemische 
Eigenschaften H, 559. 

1-Inosit H, 569. 
yj -Inosit VHI, 287. 
Inositbromhydrin VHI, 286. 
Inositchlorhydrin VHI, 286. 
Inositdibromhydrin H, 561. 
i-Inositdimethylester H, 563. 


Inositdiphosphorsäure H, 566. 
Inosithexaacetat H, 561 ; VHI, 
285. 

Inosithexabenzoat H, 561. 
d-, 1-, r-Inosithexabenzoate H, 
570. 

Inosithexachlorhydrin H, 561. 
Inosithexanitrat H, 561. 
Inosithexaphosphorsäure H, 
563. 

Inosithexa phosphorsäureester 
VTH, 286. 

— Derivate VHI, 286. 
d-Inositmethylester H, 569. 
i-Inositmonomethylester II, 

563. 

Inositogen H, 555. 
Inositpentaacetat H, 561. 
Inositphosphorsäure VIII, 287; 
X, 745. 

Inositphosphorsäureester, De- 
rivate Vm, 286; X, 745. 
Inositsulfosäure H, 561. 
Inosittetraacetat H, 561. 
Inosittrinitrat H, 561. 

Inoyöl HI, 107; VHI, 421. 
Insecte white wax IH, 222. 
Insekten, Giftstoffe der V, 481. 
Insektenpulver, Alkohol aus 
I 2 , 749. 

Insektenwachs EU, 222; VIH, 
458. 

Intercellularsubstanzschleime 

H, 1. 

Inukayaöl Vill, 382. 
Inukusuöl VIII, 438. 

Inula VH, 670. 

Inulase II, 186; V, 561. 
Inulenin H, 191; X, 281. 

— Ba-Verbindung H, 191. 

— Bleiverbindung H, 191. 

— Ca-Verbindung H, 191. 

• — Darstellung H, 190. 
Inulide X, 281. 

Tnnlin H, 184; VIH, 46; X, 
275. 

■ — Barytverbindung H, 189. 

— Bestimmung H, 186. 

■ — Bestimmung in der Cichorie 
X, 277. 

— Bleiverbindung H, 189. 

— Derivate X, 280. 

— Eigenschaften X, 278, 279. 

— Gärung X, 280. 

— Nachweis und Bestimmung 
Vm, 47; X, 277. 

Inulinanhydrid, Tetraacetate 
des • — H, 189. 

Inulinase V, 561. 
Inulindextrine X, 282. 
Inulingruppe, Kohlenhydrate 
der — H, 114; VIH, 23ff. ; 
X, 240, 275 ff. 
Inulinhexaacetat H, 189. 
Inulinnatrium H, 188. 
Inulinphosphorsäure X, 280. 
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Inulintetraacetat II, 189. 
Inulintriaoetat II, 189. 
Inulintrinitroderivate II, 188. 
Insulin, Konstitution, X, 276. 

— lösliches II, 189. 

Inuloid II, 186, 189. 
Inuloidbarium II, 189. 
Inuloidkupferoxyd II, 190. 
Inuloidschwefelsäure II, 190. 
Inulosan II, 188. 

Inulose II, 192. 

Invertase V, 539, 658. 

— physikal. und chem. Eigen- 
schaften V, 542. 

Invertin II, 38; VIEL, 197. 
Invertzucker X, 592. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 592. 

Jodacetaldehyde I 2 , 771. 
Jodacetol I 1 , 84. 

4- Jodacetophenon I 2 , 866. 
Jodacetyl-3, 5-dijod-l-tyrosin 

IV, 299. 

Jodacetylglycin IX, 39. 
Jodacetyl-l-tryptophan IV, 300. 
Jodacetyl-l-tyrosinäthylester 
IV, 299. 

Jodal I 2 , 771. 

Jodallylalkohol I 1 , 489. 
Jodanissäure I 2 , 1270. 
Jodäthylenbromid I 1 , 72. 
Jodäthylenchlorobromid I 1 , 72. 
Jodbehensäure I 2 , 1018. 
Jodbehenylglycin IX, 79. 
Jodbenzaldehyde I 2 , 818. 
Jodbenzoesäuren I 2 , 1201. 
Jodbenzol I 1 , 193. 

— mehrfache I 1 , 195. 
Jodbenyzlalkohol I 2 , 715. 
2-Jodbutan I 1 , 87. 
Jodbuttersäure I 2 , 967. 
a-Jodcampher VII, 479. 
Jodcasein IV, 111; IX, 21. 
Jodcumarin I 2 , 1281. 
Jodcumole I 1 , 283. 

Jodcyan I 2 , 929. 

5- Jodcytosin IV, 1134. 
5-Jodcytosinpikrat IV, 1134. 
Jodeisenlecithin VIEL, 465. 
Joderythrodextrine II, 166. 
Jodessigsäure I 2 , 949. 
Jodgorgosäure IV, 171, 699. 
5-Jodguajacole I 1 , 615. 
Jodhämin VI, 241. 
Jodhämoglobin VI, 220. 
Jodhelicoidin II, 627. 
Jodheptan I 1 , 103. 

1- Jodheptan I 1 , 102. 

2- Jodheptan I 1 , 102. 
2-Jodhexan I 1 , 95. 
n-Jodhexan I 1 , 95. 
Jodhippursäure IV, 448. 
Jodhydrozimtsäuren I 2 , 1225. 
Pr-3-Jodindol IV, 861. 

/S -Jodindol IV, 861. 
Jodisovaleraldehyd I 2 , 773. 


Jodisovaleriansäure I 2 , 982. 
Jodkautschuk VII, 784. 
Jodkohlenstoff I 1 , 47. 
Jod-m-kresole I 1 , 57 L 
Jod-p-kresole I 1 , 576. 
3-Jod-4-methoxybenzaldehyd 
I 2 , 836. 

Jodmethyläthylessigsäuren I 2 , 
985. 

Jodmethylbrucinsäure V, 180. 
2-Jod-3-methylbutan I 1 , 93. 
/5-Jod-a-Methylindol IV, 887. 

1- Jod-2-methylpropan I 1 , 89. 

2- Jod-2-methylpropan I 1 , 89. 
Jodmilchsäure I 2 , 1067. 
Jodnatriumglucose X, 516. 
Jodnicotyrin V, 36. 

1, 1-Jodnitrocamphen VH, 500. 
n-Jodnonan I 1 , 107. 
Jodnormalcapronsäure I 2 , 989. 

1- Jodoctan I 1 , 105. 

2- Jodoctan I 1 , 106, 470. 
Jodobenzol I 1 , 194. 

Jodoform I 1 , 45. 

— Nachweis und Bestimmung 
I 1 , 46. 

Jodönanthol I 2 , 775. 

Jodorcine I 1 , 642. 
Jodosobenzol I 1 , 194. 
Jodospongin IV, 170. 
Jodothyrin IV, 90; V, 504. 

— physiol. Eigenschaften V, 
505. 

— quantitative Bestimmung 
V, 504. 

3- Jod-4-oxybenzaldehyd I 2 , 

833. 

Jod-p-Oxybenzoesäuren I 2 , 
1271. 

Jodoxydase V, 643. 
Jodpentane I 1 , 90. 
Jodpentanon I 2 , 800. 
Jodphellonsäure II, 250. 
Jodphenole I 1 , 552. 
p-Jodphenolschwefelsäure IV, 
977. 

p-Jod-d, 1-phenylalanin IV, 
679. 

1-Jodphenylcystein IV, 666. 
p-Jodphenylcystein IV, 943. 
Jodphenylessigsäuren I 2 , 1221. 

0- Jodphenylglycinäthylester 

IX, 82. 

p-Jodphenybnaltosazon VHI, 

220 . 

1- p-Jodphenylmercaptursäure 

IV, 665. 

p-Jodphenybnercaptursäure 
IV, 942. 

— Derivate IV, 943. 
Jodpilocarpin V, 337. 

1- Jodpropan I 1 , 83. 

2- Jodpropan I 1 , 84. 
Jodpropionsäure I 2 , 957. 
/5-Jodpropionsäure IV, 737. 
d, 1-a-Jodpropionsäure IV, 520. 


d, 1-a-Jodpropionsäureäthyl- 
ester IV, 521. 

d, 1-a-Jodpropionyl-d, 1-alanin 
IX, 42. 

d, 1-a-Jodpropionyl-d, 1-alanin- 
äthylester IX, 43. 
d, 1-a-Jodpropionylchlorid IV, 
521. 

a-Jodpropionylcholesterin 
VHI, 481. 

ß - J odpropionylcholesterin 
VHI, 482. 

d, l-a-Jodpropionyl-3, 5-dijod- 
l-tyrosin IV, 308. 
d, 1-CK-Jodpropionylglycin IX, 
42. 

d, 1-a-Jodpropionylglycin- 
äthylester IX, 42. 
d, 1-a-Jodpropionyl-l-trypto- 
phanmethylester IV, 309. 
d, l-or-Jodpropionyl-l-tyrosin- 
äthylester IV, 308. 

2(/5)- Jodpropylen I 1 , 128. 
Jodpyrrole I 2 , 1400. 
Jodquecksilber -a-anilidobut- 
tersäureäthylester IX, 164. 
o- Jodquecksilberphenylglycin- 
ester IX, 82. 

Jodresorcine I 1 , 623. 

Jodsalicin II, 619. 
Jodsalicylaldehyd I 2 , 829. 
Jodsalicylsäuren I 2 , 1262. 
JodsaUgenine I 2 , 734. 
Jodstärke II, 152; VIII, 39; 
X, 259. 

Jodstearinsäure I 2 , 1014. 
p-Jodthiophenol IV, 943. 
Jodthymochinone I 1 , 593, 
910. 

Jodthymole I 1 , 590. 

— ■ rotes I 1 , 590. 
Jodthyreoglobulin IV, 89; V, 
504. 

Jodtoluole I 1 , 248. 
Jodtoluylsäuren I 2 , 1213. 
3-Jodtropanhydrojodid V, 52. 
Jodtropanjodmethylat V, 51. 
Jodtryptophan IV, 711. 
Joduracil IV, 1145. 
Jodvaleriansäure I 2 , 976. 
Jodvanillin I 2 , 842. 
Jod-m-xylole I 1 , 269. 
Jod-o-xylole I 1 , 261. 
Jod-p-xylole I 1 , 278. 
Jodzimtsäuren I 2 , 1236. 

Jogen II, 59. 

Johannesiaöl m, 19. 
Johannisbeersamenöl VHI, 
370. 

Ionegenalid VII, 430. 
Ionegendicarbonsäure VII, 430. 
Ionegentricarbonsäure VH, 430. 
Ionen VH, 430. 
Ionerigentricarbonsäure VII, 
533. 

Iongenogensäure VII, 430. 
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Ioniregentricarbonsäure VH, 
533. 

Ioniregentricarbonsäuretrime- 
thylester VH, 431. 

Ionon I 2 , 887. 
a-Ionon VH, 429. 
ß-lonon VH, 428. 
a-Ionon-p-bromphenylhydra- 
zon VH, 429. 

/?-Ionon-p-brompbenylbydra- 

zon VH, 428. 
a-Iononketazin VH, 429. 
/S-Iononketazin VH, 428. 
a-Iononoxim VH, 429. 
^-Iononoxim VH, 428. 
a-Iononoximessigsäure VH, 
429. 

/?-Iononoximessigsäure VII, 

428. 

«-Iononsemicarbazon VH, 429. 
/S-Iononsemicarbazon VH, 428. 
a-Iononthiosemicarbazon VH, 

429. 

/Llononthiosemicarbazon VH, 
. 428. 

Ipeoacuanbasäure I 2 , 1370. 
Ipecacuanhin ViH, 347. 
Ipoeinsäure H, 701. 
Ipomeolsäure H, 701. 
Ipomoein II, 700. 

Ipooh I 1 , 695. 

Ipuranol aus Ipomoea purpurea 

VIH, 491. 

Iregenondicarbonsäure VH, 

532. 

Iregenontricarbonsäure VH, 

533. 

Iren VH, 532. 

Iretol I 1 , 694; II, 568. 

Iridin H, 634. 

Iridinsalze C 24 H 25 K 3 0 14 II, 634. 

— CaHAO,, II, 634. 

— C^HjjNagOy II, 634. 

— C 24 H 26 Na 2 0 14 II, 634. 
Irigenin I 2 , 877 ; II, 634. 

Irisin H, 195. 

Irisöl VH, 579. 

Iriyaöl III, 107. 

Hon I 2 , 885; VII, 531. 

— Derivate I 2 , 886. 
Iron-p-bromphenylhydrazon 

VII, 533. 

Ironoxim VH, 533. 
Ironphenylhydrazon VH, 533. 
Ironsemicarbazon VH, 533. 
Ironthiosemicarbazon VH, 533. 
Irvingiabutter III, 151. 
Isanemonsäure I 2 , 1344. 
Isanoöl III, 35. 
Isanoölfettsäuren IH, 36. 
Isansäure I 2 , 1052. 

Isatase V, 571. 

Isäthionsäure IV, 955, 957. 
Isatin I 2 , 1291 ; VI, 127. 
Isatin-a-anilid VI, 128. 
Isatinchlorid VI, 128. 


Isatinsäure VI, 128. 

— Derivate VI, 128. 

— Salze und Derivate I 2 , 1293. 
Isatoxim I 2 , 1294. 

Isatyd I 2 , 1295. 

Isidsäure VH, 81. 

Isländisches Moos H, 76. 
Isoakromelin VH, 49. 
Isoalantolacton I 2 , 1370. 
Iso-«-Allylpiperidin V, 13. 
Isoallylpyridin V, 7. 
Isoalstonin I 2 , 730. 
Isoaminmekonsäure I 2 , 1339. 
Isoaminocampher VH, 481. 
Isoamygdalase V, 568. 
Isoamygdalin H, 710: ViH, 
360. 

— Derivate VIH, 360. 
Isoamyladenln IV, 1026. 
Isoamylalkohol I 1 , 444. 

— Additionsprodukte I 1 , 450. 

— Alkoholate I 1 , 450. 

— Äther I 1 , 450. 

— Bestimmung I 1 , 447. 

— Bildung aus Leucin IV, 556. 

— Derivate I 1 , 450. 

— Eigenschaften I 1 , 447. 

— Ester anorganischer Säuren 
I 1 , 451. 

— Ester organischer Säuren 
I 1 , 454. 

Isoamylamin IV, 803. 
Isoamylate I 1 , 450. 
Isoamyläther I 1 , 450. 
Isoamylbenzoat I 1 , 454. 
Isoamylbenzol I 1 , 318. 

— Derivate I 1 , 318. 
Isoamylbromid I 1 , 92, 451. 
Isoamyicarbaminat I 1 , 455. 
Isoamylchlorid I 1 , 91. 
Isoamylester, fettsaure I 2 , 454. 
ß- 1 soamy] -d ■ glucosid VIII, 

299. 

Isoamylhypoxanthin IV, 1039. 
Isoamylindol IV, 891. 
Isoamyljodid I 1 , 92, 451. 
Isoamylmenthon VH, 442. 
Isoamylmercaptan IV, 936. 
Isoamylnitrat I 1 , 452. 
Isoamylphenylurethan I 1 , 455. 
Isoamylphenylcarbaminat I 1 , 
455. 

Isoamylphosphorsäure I 1 , 453. 
Isoamylphtalimid I 1 , 455. 
Isoamylschwefelsäure I 1 , 453. 
Isoamylsulfid IV, 929. 

— Derivate IV, 930. 
Isoamylsulfon IV, 930. 
IsoamylurethanH^Sö; IV, 780. 
Isoamylyohimbin V, 377. 
Isoanethol I 1 , 600. 
Isoäpfelsäure I 2 , 1156. 

Isoapiol I 1 , 691. 

— Derivate I 1 , 691. 
Isoapokaffein IV, 1087 ; V, 327 ; 

IX, 283; X, 139. 


Isoatropasäuren I 2 , 1229. 

— Salze und Ester I 2 , 1229. 
Isobarbaloin VI, 114. 

— Derivate VI, 114. 
Isobarbitursäure IV, 1139. 
Isobenzaldoxim I 2 , 817. 
Isoberberal VI, 138. 
Isobemsteinsäure I 2 , 1136. 
Isobiliansäure HI, 324; X, 201, 

212 . 

— Ester IH, 325. 

— Salze IH, 325. 

Isobixin VI, 165. 

Isobomeol VH, 336, 540. 
Isobomeolbromal VH, 338. 
Isobomeolchloral VH, 338. 

d, 1-Isoborneol-d-glucosid X, 
805. 

ß-d, 1-Isoborneol-d-glucosid 
VIII, 311. 

d-l-Isobomeolglucuronsäure 
II, 525. 

ß-d, 1-Isobomeoltetraacetyl-d- 
glucosid VHI, 312. 
Isobomylacetat VH, 337. 
Isobomyläthyläther VH, 337. 
Isobornylbromid VH, 336. 
Isobomylchlorid VII, 335. 
Isobomylester der Brenztrau- 
bensäure VII, 338. 

— der Phenylcarbaminsäure 
VII, 337. 

Isobornylformiat VH, 337. 
Isobomyljodid VH, 337. 
Isobomylisobutyrat VII, 337. 
Isobornylisovalerianat VH, 337. 
Isobornylmethyläther VII, 337. 
Isobomyloxalsäureester VII, 
337. 

Isobrasileinbromhydrin VI, 162. 
Isobrasileinchlorhydrin VI, 162. 
Isobrasileinsulfat VI, 162. 

— basisches VI, 162. 
Isobrenzweinsäuren I 2 , 1138. 
Iso-3-brompropylen I 1 , 127. 
Isobryopogonsäure VII, 68. 
Isobutan I 1 , 88. 

Isobuttersäure I 2 , 968. 

— Nachweis I 2 , 969. 

— Salze und Derivate 1 2 , 970. 
Isobuttersäureanhydrid I 2 , 971. 
Isobuttersäureester I 2 , 970. 
Isobutylalkohol I 1 , 437. 

— Additionsprodukte I 1 , 440. 

— Äther I 1 , 440. 

— Bestimmung und Eigen- 
schaften I 1 , 438. 

— Alkoholate I 1 , 440. 

— Derivate I 1 , 440. 

— Ester anorganischer Säuren 
I 1 , 440. 

— Ester organischer Säuren I 1 , 
441. 

Isobutylamin IV, 803. 
Isobutylantimonit I 1 , 441. 
Isobutylarsenit I 1 , 441. 
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Isobutylate I 1 , 440. 
Isobutyläther I 1 , 440. 
Isobutylbenzoat I 1 , 442. 
Isobutylbromid I 1 , 88, 440. 
Isobutylcamphen VH, 336. 
Isobutylcampher VH, 508. 
Isobutylcarbylamin I 1 , 442. 
Isobutylchlorid I 1 , 88. 
Isobutyldiketopiperazin IV, 
223, 239; XI, 10. 

— Derivate XI, 10. 
Isobutylen I 1 , 128. 
Isobutylennitrit I 1 , 129. 
Isobutylessigsäure I 2 , 989. 

— Derivate I 2 , 990. 
Isobutylester, fettsaure I 1 , 

442. 

Isobutylformamid V, 349. 
/?-Isobutyl-d-galaktosid X, 832. 
/?-Isobutyl-d-glucosid VIII, 
298. 

d, 1-Isobutylbydantoin IV, 573. 
d, 1-Isobutylhydantoinsäure 
IV, 573. 

Isobutylindol IV, 890. 
Isobutyljodid I 1 , 89, 440. 
Isobutylnitrat I 1 , 441. 
Isobutylschwefelsaure I 1 , 441. 
Isobutylsulfid IV, 929. 

— Derivate IV, 929. 
Isobutylsulfon IV, 929. 
Isobutylsulfoxyd IV, 929. 
Isobutyrate I 2 , 970. 
Isobutyronitril I 2 , 972. 
Isobutyrylameisensäure XI, 

407. 

— Derivate XI, 408. 
Isobutyrylisopropylharnstoff 

IX, 176. 

Isocalycanthin V, 438. 

— Derivate V, 439. 
Isocalvcanthinnitrosamin V, 

439. 

Isocamphenilansäure VII, 339. 
Isocampher VH, 505. 
/?-Isocampher VII, 500. 
Isocamphersäure VH, 485. 
Isocamphersäurediäthylester 
VII, 487. 

«-Isocamphersäuremonoäthyl- 
ester VII, 487. 
Isocampholacton VH, 493. 
Isocampholsaure VII, 509. 
Isocampholsäuremethylester 
VII, 509. 

Isocamphoronsäure VH, 322. 
Isocantharidin I 2 , 1347. 
Isocantharidinsäure I 2 , 1348. 
Isocaproate I 2 , 990. 
Isocapronitril I 2 , 990. 
Isocapronsäure I 2 , 989. 

— Salze und Derivate I 2 , 990. 
d, 1-Isocamitin IX, 220. 
Isocarvenen VH, 290. 
Isocarvoxim VII, 468. 
IsocaryophyllenhydratVII,355. 


Isocasein IV, 113. 
Isocerylalkohol I 1 , 480. 
Isocetinsäure I 2 , 1003; TTT , 79. 
Isochinin V, 149. 

Isochinolin I 2 , 1482; V, 468. 

— Bildung I 2 , 1484. 

— Derivate I 2 , 1487. 

— zur Reihe des — gehörender 
Farbstoff VI, 132. 

— Halogenalkyle I 3 , 1488. 

— Halogenderivate I 2 , 1487. 

— Konstitution I 2 , 1483. 

— Salze I 2 , 1486. 
Isochinolingruppe, Alkaloide 

der V, 190 ff. 

Iso-l-chlorpropylen I 1 , 127. 
Isocholansäure III, 329; X, 194. 

— Salze III, 330. 

— Ester HI, 330. 
Iso-Ä-cholantrisäure X, 201, 

204. 

Isocholestandion-4, 7-ol-6 X, 
174. 

Isocholestandion-ol X, 174. 
Isocholestanon-7-diol-4, 6, Ace- 
tat des X, 173. 
Isocholesterin HI, 218, 296; 
VIII, 488. 

Isocholesterylacetat EH, 297. 
Isocholesterylbenzoat III, 297. 
Isocholesterylstearat IH, 297. 
Isocinchonidin V, 140. 
oc -, ^-Isocinchonin V, 137. 
Isoconiin V, 7. 
d-Isoconiin, Salze V, 7. 

— Umwandlung in d-Coniin 
V, 8. 

d-Isoconiinbitartrat V, 7. 
Isocorybulbin V, 251. 
Isocrotonsaure I 2 , 1026. 

— Derivate I 2 , 1027. 
Isocumarincarboxyltropein V, 

85, 86. . 

Isocyanessigsäure I 2 , 950. 
m-Isocymidin I 1 , 312. 

Isocymol I 1 , 309. 

Isocystein XI, 355. 

— Derivate XI, 356. 
Isocysteinsäure XI, 357. 
Isocystin XI, 357. 

Isocytosin IV, 1134. 
Isodecanaphthen I 1 , 139. 
Isodecarbousninsäure VII, 121. 
Isodehydrocholestandion-ol 

III, 293; X, 174. 
Isodemotroposan tonin I 2 , 1354. 
Isodesoxybiliansäure X, 194. 
Isodiamylose X, 273. 
Isodiamylosehexaacetat X, 
274. 

Isodibenzoylglucoxylose X, 
566. 

Isodiglucan X, 628. 
Isodihydrothebain V, 298. 
1-Isodiphenyloxäthylaminheli- 
cin II, 623. 


Isodulcit H, 303; VIH, 116; 
X, 391. 

Isoduridin I 1 , 316. 

Isodurol I 1 , 315. 

■ — Derivate I 1 , 316. 
Isoelemicin I 1 , 689; VH, 17. 
Isoeugenol I 1 , 656. 

■ — Derivate I 1 , 657. 
Isoeugenoläther I 1 , 657. 
Isoeugenolbromvbdgen I 1 , 658. 
Isoeugenolmethyläther I 1 , 659. 

— Derivate I 1 , 659. 
Isoeugenol-Säureester I 1 , 658. 
Isoeuxanthinsäure H, 520. 
Isofenchocamphersäure VII, 

347. 

Isofencholenalkohol VII, 514. 
Isofenchon VH, 346, 515. 
Isofenchonoxim VH, 346. 
/?-Isofenchonoxim VII, 511. 
Isofenchonsemicarbazon VH, 
346. 

Isofenchylacetat VII, 346. 
Isofenchylalkohol VH, 346. 
Isofenchylformiat VH, 346. 
1-Isofenchylglucuronsäure VIH, 
278. 

Isofenchylphenylmethan VII, 
346. 

Isofenchylphthalat, saures VII, 
346. 

Isofenchylvalerianat VH, 346. 
Isoferulasäure I 2 , 1313. 
Isofurfurin I 2 , 857. 
d-Isogalaktosamin II, 546. 
Isogeddinsäure II, 12. 
Isogeronsäure VH, 427, 429. 
d-Isoglucosamin H, 545; VIII, 
283. 

d, 1-Isoglucosamin II, 546. 
Isoglucosaminacetat H, 546. 
Isoglucosaminchlorhydrat H, 
546. 

Isoglucosaminoxalat H, 546. 
d, 1-Isoglucosaminoxalat II, 
546. 

Isoglucosaminpikrat n, 546. 
Isoglucosaminsulfat H, 546. 
Isohämatein VI, 150. 
Isohämateinbromhydrat VI, 
149. 

Isohämateinchlorhydrat VI, 
149. 

Isohämateinsulfat VI, 149. 

— basisches VI, 149. 
Isohämatoporphyrin VI, 248. 
Isohämopyrrol IX, 369. 
Isohämopyrrolidin IX, 370. 

— Chlorplatinat IX, 371. 

Isohämopyrrolidin-Ä-Naph- 

thylhamstoff IX, 371. 
Isohelicin II, 621. 
Isohemipinsäure I 2 , 1328. 
Isoheptan I 1 , 103. 
Isoheptylbromid I 1 , 103. 
Isohesperidin n, 685. 
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Isohexan I 1 , 97. 
Isohexylalkohol I 1 , 463. 

— Derivate I 1 , 463. 
Isohydantoin IX, 190. 
Isohydrocomicularsäurelacton 

VH, 130. 

Isoinosit VHI, 287. 

— Derivate VHI, 287. 

Isoiron I a , 886. 

Isokaff ursäure IX, 285. 
Isoketocamphersäure VH, 322. 
Isokodein V, 283, 298. 
Isokodeinon V, 287. 

— Derivate V, 287. 

Isokreatin IV, 515, 797. 

y, <?-Isoktensäure VII, 408. 
Isoktolacton VII, 408. 
Isolactose H, 427. 
Isolactoseoson H, 427. 
Isolactosephenylosazon H, 427. 
Iso-/?-lapachol VI, 87. 
Isolaurolen VII, 494. 
Isolaurolendibromid VH, 495. 
Isolauronolsäure VII, 492, 495. 
Isoleucin IV, 578; IX, 107; XI, 
127. 

— Bestimmung IV, 581. 

— Bildung IV, 579. 
d-Isoleucin, Derivate IV, 583. 
d, 1-Isoleucin, Derivate IV, 585. 
1-Isoleucin, Derivate IV, 585. 
d, 1-Isoleucinäthylester IV, 585. 
d-Isoleucinchlorhydrat IV, 583. 
d-Isoleucinphenylhydantoin 

IV, 584. 

d-Isoleucinphenylisocyanat IV, 
584. 

d-Isoleucinphenylisoanhydrid 
IV, 584. 

d-Isoleucinpikrolonat IX, 107. 
d, 1-Isoleucylchloridchlorhydrat 
IV, 585. 

d-Isoleucylglycin IV, 324. 
Isoleucylvalinanhydrid XI, 24. 
Isolichenin H, 52, 77; VH, 54; 
X, 232. 

Isolimonen VH, 385. 
Isolinolensäure III, 4, 12, 20, 
22, 24, 29, 35, 69, 109, 174; 
VHI, 370. 

Isolinusinsäure I 2 , 1051. 
Isolithobiliansäure X, 204. 
Isolomatiol I 1 , 698. 
ß- Isolpropionylalanin XI, 12. 
Isolysine V, 524. 

Isomaltosazon VHI, 221. 
Isomaltose H, 414; VHI, 221; 
X, 608. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 609. 

Isomaltosebarium H, 416. 
Isomaltoseblei H, 416. 
Isomaltosekalium H, 416. 
Isomaltosephenylosazon H, 
416. 

Isomaltoson II, 416. 


Isomangostin VH, 246. 
Isomanniddilaurat VHI, 241. 
Isomanniddistearat VHI, 241. 
Iso-2-methylconidin V, 19. 
Isomethyleugenolnitrosit I 1 , 
660. 

Isomethyleugenolnitrosochlorid 
I 1 , 660. 

Isomethylpelletierin V, 113. 
Isomorin VI, 74. 
a-, /?-Isomorphin V, 269. 
Isomyristicin I 1 , 687. 

— Derivate I 1 , 688. 
Isonarkotin V, 216. 
Isonitraminessigsäure I 2 , 950. 
Isonitrosocampher VII, 506. 
Isonitrosochinotoxin V, 154. 
Isonitrosocinchotoxin V, 132. 
3-Isonitroso-2-phenylindol IX, 

234. 

— Äthyläther des IX, 234. 
Isooctonaphthen I 1 , 136. 
Isooctonaphthylen I 1 , 136. 
Isopelletierin V, 113. 

I so pe r ri i t roso fe ri c h o n VH, 515. 
Isophellogensäure II, 250. 
Isophellonsäure II, 250. 
Isophellonsäureäthylester H, 
250. 

Isophenanthrenchinon I 1 , 355. 
d-Isophenyloxäthylaminheli- 
cin H, 623. 

Isophloridzin H, 611. 
Isophonopyrrolcarbonsäure IX, 
383, 406; X, 61. 
Isophonopyrrolcarbonsäure- 
azobenzolsulfonsäure X, 61. 
Isophonopyrrolcarbonsäure- 
methylester IX, 384, 407. 

— Pikrat IX, 384. 
Isophonopyrrolcarbonsäure- 

oxim I IX, 384. 

— II IX, 384. 
Isophonpyrrolcarbonsäurepi- 

krat IX, 384. 

Isophthalyldiaminoacetal IV, 
458. 

Isophthalyldiaminoessigsäure 
IV, 458. 

Isopiansäure I 2 , 1325. 
Isopilocarpin V, 339. 

— Salze V, 339. 

Isopinen VH, 309. 

Isopren VII, 780. 

:V- 1 sopropyl-v-ace tyl-ri - bu ttel'- 

säure VII, 471. 

/?-IsopropyladipinsäureVH,298 
Isopropylalkohol I 1 , 428. 

— Äther I 1 , 430. 

— ■ Alkoholate I 1 , 430. 

— Bestimmung I 1 , 429. 

— Derivate I 1 , 430. 

— Ester anorganischer Säuren 
I 1 , 430, 431. 

— Ester organischer Säuren 
I 1 , 431. 


Isopropylalkohol, Hydrate I 1 , 

430. 

Isopropylamin IV, 803. 
Isopropylate I 1 , 430. 
Isopropyläther I 1 , 430. 
Isopropyläthyläther I 1 , 430. 
p-Isopropylbenzoesäure I 2 , 
1214. 

Isopropylbenzol I 1 , 281. 
Isopropylbemsteinsäure VH, 
300, 458. 

1 -Isopropylbemsteinsäure VH, 
298. 

Isopropylbromid I 1 , 430. 
Isopropylchlorid I 1 , 78. 
Isopropyldimethylindolenin 
IV, 889. 

Isopropyldimethylmethylen- 
indolin IV, 890. 
Isopropylester, fettsaure I 1 , 

431. 

Isopropylfurannaphtochinon 
VI, 86. 

Isopropylglucosid II, 591. 
^-Isopropyl-d-glucosid VHI, 

298. 

a-Isopropylglutarsäure VII, 

299, 471, 496. 

tx -Isopropylglutarsäureanhy- 
drid VII, 299. 

Isopropylglykolsäure XI, 395. 

— Derivate XI, 396. 
Isopropylharnstoff IX, 175. 

A 2 -Isopropyl-l-hexanon-4 VII, 
298. 

A 2 -Isopropylhexenon VII, 350, 
351. 

zl 3 -Isopropylhexenon VH, 350. 
Isopropylindol TV, 888. 
Isopropyljodid I 1 , 84, 431. 
Isopropyllävulinsäure VII, 526. 
a-Isopropyl-a'-methyladipin- 
säure VII, 471. 
Isopropylmethylindol 
Isopropylnitrat I 1 , 431. 
Isopropylphosphin I 1 , 85. 
Isopropylphosphinchlorid I 1 , 
85. 

Isopropylphosphinsäure I 1 , 85. 
Isopropylschwefelsäure I 1 , 431. 
Isopropylsulfonsäure I 1 , 85. 
Isopropyltheobromin IV, 1066. 
Isopropyltheophyllin IV, 1059. 
Isopropylureocarbonsäure- 
äthylester IX, 180. 
Isopropylurethan IX, 182. 
Isopulegol VH, 416. 
Isopulegon VII, 416. 
Isopulegylacetat VH, 417. 
Isopuron IV, 1129. 
Isoquercitrin VI, 37. 
Isorhamnetin VI, 40. 

— Derivate VI, 41. 

— Oxydation von VI. 41. 
Isorhamnonsäure H, 474; VHI, 

249. 
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1-Isorhamnonsäure VIII, 249. 
d-Isorhamnonsäure VTTT, 249. 
Isorhamnonsäurephenylhydra- 
zid H, 474. 

d-Isorhamnonsäurephenylhy- 
drazid VHI, 250. 
Isorhamnose H, 308; VIII, 117. 
d-Isorhamnose VIII, 118; X, 
396. 

— Derivate VHI, 118. 
1-Isorhamnose VIII, 117. 
Isorhamnoseäthylmercaptal II, 

309. 

Isorhammose-cyanhydrin II, 
309. 

Isorhamnosephenylosazon II, 

309. 

Isorhamnoside X, 768. 
Isorhodeonsäure VIII, 249. 
Isorhodeose II, 310; VIII, 118; 
X, 396. 

Isorhodeosebenzylphenylhy- 
drazon II, 310. 
Isorhodeose-p-bromphenylosa- 
zon II, 310. 

Isorhodeosephenylosazon II, 

310. 

Isoricinolsäure III, 75. 
Isorottlerin VI, 177. 
a-d-Isosaccharin VIII, 271. 

— Derivate VIII, 271. 
Isosaccharinsäure X, 712. 

— Derivate X, 712. 

Isosafrol I 1 , 663. 
a-Isosafrol I 1 , 665. 
ß- Isosafrol I 1 , 665. 

— Derivate I 1 , 665. 
Isosafroldibromid I 1 , 666. 
Isosafroloxyd I 1 , 667. 
Isosantonige Säure I 2 , 1353. 
Isosantonin I 2 , 1356. 
Isosantonon I 2 , 1357. 
Isosantononsäure I 2 , 1357. 
Isoserin IV, 757; IX, 165; XI, 

337. 

— Nachweis XI, 337. 
d-Isoserin, Derivate IV, 760. 
1-Isoserin, Derivate IV, 760. 
d, 1-Isoserin, Derivate IV, 759. 
Isossrinäthylester IV, 759. 
Isoserinaldehyd II, 536. 
Isoserinmethylester IV, 759. 
Isospartein, Derivate V, 117. 
A-Isostearinsäure VH, 43. 
Isostrychnin V,. 174. 
Isostrychninsäure V, 174. 
Isosylvinsäure VH, 761. 
Isoterpen VII, 273. 
Isotetrahydroharnsäure IV, 

1129. 

Isotetrahydropapaverin V, 196. 
Isothujon VII, 524. 
Isothujonamin VH, 527. 
Isothujonoxim VII, 526. 
Isothujonsemicarbazon VII, 
527. 


Isotrachylolsäure VH, 776. 
Isotrehalose H, 405. 

— Derivate VIII, 211. 
Isotriamylose X, 272. 

— Derivate X, 272. 
Isotropasäure V, 103. 
Isotropidin V, 76. 
Isotropylamin V, 63. 
Isovaleraldehyd I 2 , 772. 

— Derivate I 2 , 773. 
Isovaleramid I 2 , 981. 
Isovalerate I 2 , 979. 
Isovaleriansäure I 2 , 977. 

— Salze und Derivate I 2 , 979. 
Isovaleriansäureester I 2 , 979. 
Isovaleronitril I 2 , 981. 
Isovalerylameisensäure XI, 

411. 

Isovalerylcholesterin VHI, 482. 

— Derivate VHI, 482. 

d, 1-a-Isovalerylcyanhn IV, 541. 
Isovalerylglycin IV, 428. 
Isovanillinsäure I 2 , 1300. 
Isovulpinsäure VII, 134. 
Isoxylol I 1 , 263. 
Isoxyvalerocyamidin IV, 541. 
Isozeorinin VII, 56. 
Isozimtsäuren I 2 , 1238. 
Isozuckersäure II, 502. 
Isozuckersäureamid II, 503. 
Isozuckersäureanilid H, 503. 
Istarin III, 253. 

Istrischer Bernstein VII, 690. 
Juglans VH, 586. 

Juglansin IV, 27. 

Juglon I 1 , 699. 

— Derivate I 1 , 700. 

■ — Nachweis in Pflanzen I 1 , 
699. 

Jungfemöl III, 96. 

Juniperin VH, 242. 
Juniperinsäure I 2 , 1078. 
Juniperus VII, 571 ff. 

— communis VII, 242. 
Juraterpentin VII, 722. 

Jute H, 234; X, 328. 

— Nachweis X, 328. 

Jutefaser II, 29. 

Ivain VH, 242. 

Ivaöl VII, 672. 

Ivertin V, 539. 

Ixolyt VH, 690. 

Kabeljauleberöl III, 160. 
Kabeljaulebertran HI, 160. 
Kadamfett III, 137. 

Kadamöl IH, 137. 

Kadaverfett HI, 209. 

Kadeöl VH, 571. 

Käfer, Giftstoffe der V, 485. 
Kaffee, Zur Kenntnis des V, 
327. 

Kaffeebohnenöl IH, 103; VHI, 
419. 

— Fettsäuren HI, 103. 
Kaffeebohnenwachs VHI, 456. 


Kaffeegerbsäure V, 327 ; VH, 

21 . 

Kaffeelsäure I 2 , 1371. 

Kaffeeöl VH, 667. 

Kaffeesäure I 2 , 1312; V, 327; 
VH, 21. 

Kaffeidin IV, 1077, 1092; V, 
324. 

Kaffeidindicarbonsäure IV, 
1092. 

Kaffein, IV, 1068; V, 316; IX, 
281. 

— Bestimmung V, 317. 

— Bildung IV, 1071. 

— Carvacrolverbindung IX, 
283. 

— Doppelverbindungen mit 
anorgan. Elementen IX, 
281. 

— Guajacolverbindung IX, 
282. 

— Konstitution V, 317. 

— Kresolverbindung IX, 282. 

— Phenolverbindung IX, 282. 

— Physikal., physiolog. und 
ehern. Eigensch. IV, 1076. 

— Salze und Derivate IV, 
1078; V, 322. 

— Synthese V, 319. 

— Verwandlung in Paraxan- 
thin, Theophyllin und Xan- 
thin V, 324. 

Kaffeinalkylverbindungen IV, 
1084. 

Kaffeinantimonpentachlorid 
IX, 281. 

K affeinazo-p’-naphthol IV, 
1083. 

Kaffeinazophenol IV, 1083. 

Kaffeinbutyrat IV, 1080. 

Kaff eincarbonsäure IV, 1092; 
V, 324. 

Kaffeinchlorhydrat IX, 281. 

Kaffeincitrat IV, 1080. 

Kaffein-Eugenolverbindung 
. IX, 282. 

Kaffein- Jodoformverbindung 
IX, 283. 

Kaffeinphloroglucin IV, 1080. 

Kaffeinpropionat IV, 1080. 

Kaffeinpyreogallol IV, 1080. 

Kaffeinsulfosäure IV, 1079. 

Kaffein-Thymolverbindung IX, 
282. 

Kaffeinvalerianat IV, 1080. 

Kaffeol I 2 , 734. 

Kaffernkornöl VHI, 439. 

Kaffolide, Abbauprodukte IX, 
285. 

Kaffolin IV, 1091; IX,- 286. 

Kaffursäure IV, 1089; V, 324. 

Kagawachs HI, 215. 

Kagnebutter HI, 137. 

Kagoöl HI, 134. 

Kairin I 2 , 1477. 

Kairinschwefelsäure IV, 985. 
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Kairolin I 2 , 1477. 

Kakao II, 1. 

Kakaobutter DI, 116. 

— Fettsäuren III, 118. 
Kakaoöl III, 116. 

— Fettsäuren III, 118. 
Kakodylchlorid I 1 , 53. 
Kakodyloxyd I 1 , 53. 
Kakodylsäure I 1 , 53. 
Kakodyltrichlorid I 1 , 53. 
Kakostrychnin V, 171. 
Kakothelin V, 180. 

Kalachari, Pfeilgift der V, 488. 
Kaliumäthyl I 1 , 76. 
Kaliumäthylamid IV, 803. 
Kaliumatractylat II, 641, 705. 
Kalium-/?-atracty!at II, 706. 
Kaliumcaseinat IV, 106. 
Kaliumcellulosat II, 225. 
Kaliumfructosat II, 368. 
Kaliumgalaktosat II, 357. 
Kaliumgentiopikrinat II, 660. 
Kaliumglucosat II, 339. 
Kaliummannosat II, 345. 
Kaliumoxybassorin H, 10. 
Kaliumphtalimidisäthionat IV, 

956. 

Kaliumplatincbloroalanin IX, 
96. 

Kaliumurate IV, 1112. 
Kalkliniment III, 5. 
Kalkpektat II, 76. 
Kalloseschleime II, 65. 
Kalmusöl VII, 577. 
Kamelbutterfett VIII, 453. 
Kamelfett DI, 186. 
Kamelgrasöl VII, 577. 
Kameruncardamomenöl VII, 
582. 

Kamerunelemi VII, 699. 
Kamerunkopal VII, 709. 
Kamillenöl VII, 673. 

— römisches VII, 671. 
Kamm-Molch, Giftstoffe des 

V, 468. 

Kämpferiaöl VII, 580. 
Kämpferid VI, 60. 

— Derivate VI, 60. 
Kämpferiddiäthyläther VI, 61. 
Kämpferitin II, 303. 
Kämpferitrin VI, 64. 
Kämpferol VI, 62. 

— Derivate VI, 64. 

— Glykoside des VI, 64. 
Kandarharee VII, 687. 
Kandlnuß, Globulin aus IV, 30. 
Kanirin IX, 210. 

Kansiveöl VIII, 428. 
Kanyabutter DI, 137; VU1, 

431. 

Kanyinöl VH, 694. 

Kapok oil IH, 62. 

Kapoköl IH, 62; VIII, 405. 

— Fettsäuren III, 63. 
Kapuzinerkressenöl III, 107 ; 

VH, 613. 
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Karabin II, 670. 

Karakin H, 719; VII, 265. 
Karakurtengift, Wirkung V, 
479. 

Karambusiöl VH, 680. 
Kamaubasäure IH, 218. 
Kamaubawachs IH, 209. 
Kamaubylalkohol IH, 218. 
Karite IH, 128. 

Kariti IH, 128. 
Karpathenterpentin VH, 723. 
Karpfenöl IH, 159. 
Kartoffelstärke H, 124. 

— Schlamm aus X, 269. 
Kaschelottran IH, 215. 

Kasein IV, 103. 
Kastaniengerbsäure VH, 22. 
Kastanienöl III, 108. 

Katalase V, 648, 665. 

— Physikal. und ehern. Eigen- 
schaften V, 648. 

a- und /?-Katalasen V, 648. 
Kathämoglobin VI, 207; IX, 
335. 

— Derivate VI, 208. 
Kät-Jadikai VH, 705. 
Katjangöl IH, 88. 

Katiaufett V II I, 427. 
Katzenminzöl VH, 653. 
Kaugummi VH, 791. 
Kaukasischer Kopal VH, 709. 
Kaurikopal VII, 707, 708. 
Kaurinolsäure VII, 764. 
Kaurinsäure VII, 764. 
Kaurolsäuren VH, 764. 
Kautchen VH, 780. 

Kautschin VH, 780. 
Kautschuk VII, 777—787. 
Kautschukharze VII, 785. 
Kautschukmilchsaft VII, 777. 
Kautschuknitrosat VH, 785. 
K*autschuknitrosit VII, 785. 
Kautschuköl VII, 780. 
Kautschukozonid VH, 784. 
Kautschuksalpe tersäurederivat 

VH, 785. 

Kawarin H, 665. 

Kawarwurzcl H, 665. 

Kayaöl VIH, 382. 

Kehrersche Reaktion II, 16. 
Kekunaöl III, 17; VIH, 
375. 

Kelakkifett IH, 129. 
Keller-Kilianische Reaktion H, 
654. 

Kellers Reaktion H, 654. 
Keffin H, 665. 

Kenotoxin V, 524. 

Kephalin IH, 236. 

— Verbindungen HI, 238. 
Kephalinsäure IH, 236. 
Kephaloidin IH, 236. 
Kephalophosphorsäure 111,237. 
Kerasin III, 264. 

Keratin IV, 177. 

— A, B, C IV, 194. 


Keratine IV, 193; IX, 32. 

— echte IV, 193. 

— Hydrolysen IX, 32. 

— Zusammensetzung verschie- 
dener IX, 32. 

Keratinoid IV, 188. 
Keratinosen IV, 196. 

Keratrol V, 191. 

Kerbelöl VH, 638. 
Kermesfarbstoffe VI, 332. 
Kermessäure VI, 332. 

— Reduktion und Oxydation 
VI, 333. 

— Salze VI, 332. 

— Tetraacetylverbindung VI, 
332. 

— • Trimethylverbindung VI, 
332. 

Keroselen I 1 , 14. 

Kerosen I 1 , 14. 

Kerosin I 1 , 14. 

Kesso wurzelöl VII, 668. 
Kessylacetat VH, 409. 
Kessylalkohol VII, 409. 
Kessylketon VII, 409. 

Ketazin des 3, 5-Dimethyl-2- 
acetyl-4-brompyrrols X, 51. 
Ketjatkiöl IH, 131. 

Ketiaufett V II I, 427. 
Ketiauroöl IH, 120; VIII, 427. 
Ketoäthylapocinchen V, 135. 
Ketoäthylhomoapocinchen V, 
135. 

Ketobernsteinsäure XI, 412. 
a-Keto-n-buttersäure XI, 404. 

— Salze XI, 405. 
a-Keto-n-capronsäure XI, 411. 
«-Ketocholansäure X, 191. 

— Tricar bonsäure aus X, 192. 
/i-Ketocholantrisäure X, 200. 
a-Ketoglutarsäure XI, 413. 

— Derivate XI, 414. 
Ketoglykol C 8 H 16 0 3 VH, 272. 
Ketoheptosen VIII, 187; X,553. 
Ketohexosen H, 359 ff. ; YJII, 

179ff. ; X, 529. 

— Qualität, Nachweis mit 
Thiobarbitursäure X, 359. 

a-Ketoisocamphoronsäure VH, 
320. 

Ä-Ketoisocapronsäure XI, 411. 
Ketolacton C 10 H I6 O 3 VH, 312. 
Keto-a-mannoheptose H, 383. 
Ketomenthylsäure VH, 435. 

— Derivate VH, 381. 
Ketomenthylsäureoxim VH, 

435. 

5-Keto-2-methylpyrroltetra- 
hydrid XI, 454. 

Keton C 26 H 42 0 VIII, 486; X, 
175. 

— C 26 H 14 0 X, 175, 178. 

— aus /?-Cholestanol 
X, 163. 

— CjgH^O aus Koprosterin 
X, 163. 
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Ketone, Aldehyde und — der 
alipathischen Reihe I 2 , 752. 

— Aldehyde und — der aro- 
matischen Reihe I 2 , 808. 

— aliphatische I 2 , 783. 

— aromatische I 2 , 862. 

— der Terpenreihe VII, 432. 
Ketonsäuren, aromatische I 2 , 

1287. 

Ketopinsäure C 10 H 14 O 3 VII, 
309. 

Ketosäure durch Oxydation 
von Cyclocholesterin V1LI, 
484. 

Ketose, Anhydrid einer nicht 
näher bekannten X, 561. 
Ketotaririnsäure I 2 , 1052. 
Ketoterpin-1, 8 VII, 452. 
2-Ketotetrahydropyrrol-5-car- 
bonsäure XI, 449. 

— Derivate XI, 450. 
Ketotetrosen II, 276; VIII, 

111; X, 376. 

Ketotricarbonsäure C 23 H 34 0 7 
X, 195. 

«-Ketotricarbonsäure X, 205. 
/J-Ketotricarbonsäure X, 205. 
a-Keto-n-valeriansäure XI, 405. 

— Derivate XI, 406. 
Ketoxydihydrocyclogeranium- 

säure VII, 427. 

Khalcanfett VIII, 437. 
Kichererbsenöl VIII, 395. 
Kiefemadelöl VII, 566. 
Kiefernharz VII, 716. 
Kiefemsamenöl III, 14; VIII, 
372. 

Kienöle VII, 553, 561. 
Kieselessigsäureanhydrid I 2 , 
944. 

Kieselkopale von Sierra Leone 
VII, 707. 

Kikekunemalo VII, 697. 
Kikuöl VII, 674. 
Kilimandscharo-Nußöl III, 24. 
Kilnelöl VIII, 437. 

Kinase V, 538. 

Kindaiharz VII, 716. 

Kino VII, 22, 705. 

— von Bangley-Oruk VII, 705, 
706. 

— von Blue Mountains VII, 
705, 706. 

— von Botang VII, 705, 706. 

— von Colombo VII, 705, 706. 

— von Eastwood VII, 705, 706. 
Kinobaumöl III, 58. 

Kinoin VII, 22. 

Kinorot VII, 22. 

Kirschkemöl III, 80. 

— Fettsäuren III, 81. 
Kirschlorbeeröl III, 81 ; VII, 

610. 

— Fettsäuren III, 81. 
Kittwachs VII, 691. 
Klapperschlangenfett V 111, 383. 


Klebwachs VIII, 458. 

Kleesamenöl III, 50; VIII, 396. 

— Fettsäuren III, 51. 

Klettenöl III, 28. 

Klettensamenöl III, 28. 

Knoblauchöl VII, 578. 

Knochenfett III, 207. 

Knoppemgerbsäure VII, 22. 

Knorpelglutine IV, 180. 

Knöterichöl VII, 590. 

Koagulasen V, 61 8 ff. 

Koagulation der Proteine IV, 

53. 

Koaguline V, 525. 

Koagulosen aus Fibrin IV, 

101 . 

Kobalt-Hämatoporphyrin VI, 
233. 

Kobaltiglycine IX, 75. 

Kobibutter VIII, 422. 

Kobragift V, 459. 

Kobralecithid III, 233. 

Kobuschiöl VII, 591. 

Kodamin V, 310. 

Kodäthylin V, 267. 

Kodein V, 264, 277. 

— Beziehungen zu Äthylthio- 
kodiden V, 295. 

— Beziehungen zum Morphin 
V, 252. 

— Einwirkung von Oxalsäure 
auf V, 292. 

— isomere V, 284. 

— Oxydationsprodukte V, 
290. 

— Salze und Derivate V, 278. 

— Spaltungsprodukte V, 274. 

Kodeinjodäthylat V, 282. 

Kodeinon V, 290. 

— Derivate V, 291. 

Kodeinviolett V, 293. 

Koemeöl III, 48. 

Köflachit VII, 690. 

Koferment V, 538. 

Kognaköl VII, 629. 

Kohlendioxyd I 2 , 1092. 

— Nachweis und Bestimmung 
I 2 , 1093. 

— Physiolog. Eigensch. I 2 , 
1015. 

Kohlenhydrate, Aldehydsäuren 
der H, 517. 

— Anhydrosäuren X, 701. 

— Arbeiten allgemeinen In- 
halts X, 213. 

— Bildung aus Aminosäuren 
IV, 387. 

— Derivate X, 219. 

— gemischte II, 1. 

— der Inulingruppe II, 184 ff. ; 
VIH, 23, 46 ff. ; X, 240, 
275ff. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 213. 

— Physikal. und ehern. Eigen- 
schaften X, 219. 


Kohlenhydrate, Physiolog. 
Eigenschaften X, 214. 

— Säuren der II, 466ff. ; VIII, 
246; X, 681. 

der C 6 -Reihe II, 473. 

einbasische der X, 682. 

einbasische der C 4 -Reihe 

II, 466ff. ; X, 682. 

— — einbasische der C 5 -Reihe 
H, 468; X, 683. 

einbasische der C 6 -Reihe 

X, 687. 

— — einbasische der C 7 -Reihe 
II, 486; X, 698. 

einbasische der C 8 - Reihe 

II, 493. 

einbasische der Cg-Reihe 

H, 495. 

einbasische der Cjg-Reihe 

H, 496; X, 700. . 

einbasische der Cjg-Reihe 

II, 497; X, 700. 

ein basische der C,^- Reihe 

H, 498. 

zweibasische X, 701 ff. 

zweibasische der C 5 - 

Reihe II, 498; X, 701. 

zweibasische der Cg- 

Reihe II, 505; X, 702. 

— — zweibasische der C 7 - 
Reihe II, 514; X, 713. 

zweibasische der C 8 - 

Reihe X, 713. 

zweibasische der C 18 - 

Reihe II, 498. 

— Schwefel- und selenhaltige 
X, 645. 

— stärkeähnliche X, 262. 

— stickstoffhaltige II, 527 ff; 
VIH, 280 ff. ; X, 720. 

Kohlenhydrat-Phloroglucide 

1 1 , 679. 

Kohlenhydratphosphorsäure- 
Eisensalz X, 590. 
Kohlenhydratsäuren II, 3. 
Kohlenhydratschwefelsäure- 
ester II, 326. 

Kohlenoxyd I 2 , 1107. 

— Nachweis und Bestimmung 

1 2 , 1108. 

— Physiolog. Eigenschaften 
I 2 , 1109. 

— Verbindungen mit Metall- 
salzen I 2 , 1112. 

Kohlenoxydhämin VI, 240. 
Kohlenoxydhämochromogen 
VI, 227. 

Kohlenoxydsulfohämoglobin 
VI, 214. 

Kohlenoxyhämoglobin VI, 208 ; 
IX, 335, 400; X, 12. 

— physiol. Eigenschaften VI, 

211 . 

— quantitat. Bestimmung 
VI, 211; IX, 336. 

Kohlenoxysulfid I 2 , 1113. 
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Kohlensäure, Anhydrid der I 2 , 
1092, 

— Assimilation durch Bak- 
terien I 2 , 1099. 

— Bildung durch niedere Or- 
ganismen. I 2 , 1098, 1100. 

— Ester der I 2 , 1106. 

— aromatische Ester der I 2 , 
1107. 

— Salze der I 2 , 1092. 

— Ureide der IX, 179. 

— Wirkung auf Enzymen I 2 , 
1100. 

Kohlensäuredipropylester I 1 , 
428. 

Kohlensäurehämoglobin VI, 
219. 

Kohlenstoff, amorpher I 1 , 5. 

— Assimilation I 2 , 1095. 

— Bestimmung I 1 , 3. 

— Bildung I 1 , 1. 

— Darstellung I 1 , 2. 

— Nachweis I 1 , 3. 

— Vorkommen I 1 , 1. 
Kohlensuboxyd I 2 , 1113, 1126. 
Kohlenwasserstoffe I 1 , 8ff. 

— aromatische I , 157ff. 

— aus Bergamottöl I 1 , 136. 

— aus Citronenöl I 1 , 136. 

— aus kaukas. Naphtha I 1 , 
136. 

— aus kalifornisch. Petroleum 
I 1 , 136. 

— aus Harzessenz I 1 , 136. 

— aus japan. Petroleum I 1 , 
136, 138. 

— der Terpenreihe I 1 , 152; 
VII, 266. 

— unbestimmter Konstitution 
I 1 , 151. 

— (CH 2 )n I 1 , 151. 

— (C 2 H 4 ) D, 151. 

— (C 4 H 3 ) P, 151. 

— (C 5 H 8 ) Ii, 151. 

— C 6 H s I 1 , 146. 

— C„H 12 I 1 , 132. 

— I 1 , 143. 

— C,H 14 I 1 , 135. 

— C 8 H 14 Ii, 144. 

— C s H 16 I 1 , 136. 

— C 9 H 18 D, 144. 

— C 9 H 18 I 1 , 136. 

— C jo H 12 D, 138. 

— C 10 Hj 4 I 1 , 139; I 1 , 148. 
C 10 H 18 I 1 , 147. 

CÄ I 1 , 144. 

— C u H 12 I 1 , 149. 

— C n H 14 I 1 , 149. 

— C u H ie H, 149; III, 327. 

— C u H 20 D, 144. 

— C n H 22 I 1 , 140. 

— C 12 H 14 I 1 , 150. 

Ci 2 H 22 I 1 , 144. 

0i3-®26 I 1 » 1^0- 

— Cj3H 24 II, 145. 

— C 14 H m Ii, 147. 
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Kohlenwasserstoffe, C 14 H 28 I 1 , 
145. 


- c 14 h 28 I 1 , 

141. 

- (C 16 H w ) I 1 

, 151. 

- CjÄ I 1 , 

145. 

— c 15 H 38 p, 

141. 

CjgHgg I 1 , 

147. 

CjgHgQ I 1 , 

145. 

CigHgg I 1 , 

142. 

C17H3O I 1 ) 

147. 

C17H32 I 1 , 

145. 

Ci 7 H 34 I 1 , 

142 2 . 

— C 18 H 32 I 1 , 

147. 

Ci 8 H 36 I 1 , 

142. 

I 1 , 

140. 

- CA 11 

148. 

CigHgg I 1 , 

145. 

Ci 9 H 38 I 1 , 

142. 

C 2 iH 38 I 1 , 

148. 

- P, 

146. 

C 2 iH 42 I 1 , 

142. 

- c 22 H 42 11 , 

146. 

C 22 H 44 11, 

142. 

c 23 H 42 Ii, 

148. 

c 23 H 46 Ii. 

142. 

- c 24 h 44 11 , 

148. 

C24H 46 11, 

146. 

- CA I 1 , 

142. 

c 25 h 40 X, 

170. 

c 25 h 42 X, 

170. 

c 25 h 44 X, 

170, 171. 

“ c 25 H 46 11 , 

148; X, 171. 

^26^-52 I 1 » 

143. 

C 27 H 46 Ii, 

149. 

c 27 H 50 Ii, 

148. 

— c 27 H 52 Ii, 

146. 

^ 27^-54 I 1 » 

143. 

- I 1 , 

146. 

— c 29 H s0 Ii, 

149. 

^30^-60 

143. 

C35E-68 

146. 

— CnH 2n _4 I 1 , 146. 


— CnHan— e I 1 , 148. 

— CnH 9 n_s I 1 , 149. 

— CnHan — io I * , 149. 

— CnH 2n — 12 I 1 , 150. 

— CnH 2ll — ns I 1 , 150. 
Kohlsaatöl m, 43; VHI, 386. 
Kohomba oil III, 32. 
Kohuneöl m, 148; VXH, 436. 
Koilin IV, 188; IX, 31. 

Kokol III, 147. 

Kokos siehe Cocos. 
Kokumbutter III, 123. 

— Fettsäuren HI, 124. 
Kolierter Styrax VH, 720. 
Kollagen IV, 178. 
Kollodionwollen H, 227. 
Kolophonium VTI, 706. 
Kolophoniumbitterstoff VH, 

240. 

Kolophonsäuren VH, 763. 
Koloquintensamenöl HI, 27 ; 
VHI, 378. 

— Fettsäuren HI, 28. 
Kome-Strophantin X, 887. 


Kombinat V, 538. 
Kombobutter HI, 141. 
Komplement V, 538, 525. 
Komplementfixation V, 525. 
Komplementoid V, 525. 
Komplementophile Gruppe V, 
525. 

Konalbumin IV, 78. 
Kondurangin H, 665. 
Kongestin V, 494. 

Konglutin IV, 25. 

Konglutin-« IV, 11; IX, 1. 
Konglutin-/? IV, 12. 

— aus blauer Lupine IV, 13. 
Kongokopal VH, 707, 709. 
Kongokopalsäuren VH, 764. 
Königsfischöl IH, 159. 
Könleinit VH, 690. 

Konöl HI, 131. 

Körnerlack VH, 719. 

Kopale VH, 707. 

— von Sierra Leone VH, 707. 
Kopalbitterstoff VH, 240. 
Kopalöl VH, 680 ff. 
Kopalsäuren VTI, 763. 
Koprostan X, 177. 
Koprostanon III, 299. 

— Oxydation des X, 164. 
Koprosterin III, 297; VIII, 

489; X, 161, 176. 
Koprosterylacetat HI, 298. 
Koprosterylbenzoat III, 299. 
Koprosterylbromacetat HI, 
298; VIII, 489. 
Koprosterylcarbazol HI, 299. 
Koprosterylcinnamat HI, 299. 
Koprosterylpropionat IH, 299 ; 
X, 177. 

Korallen, blaues Pigment VT, 
335. 

Korallenuranidine VT, 313. 
Korksäure H, 246; III, 97. 
Korksubstanz II, 245; VIII, 
83; X, 346. 

— Reaktionen H, 247; VIH, 
84. 

Komugöl HI, 134. 

Körper H (Gallenfarbstoff) IX, 
393. 

— C 18 H 38 Br 3 N 2 0 2 VI, 282. 

— C 28 H 40 O VHI, 493. 

— C 28 H 32 N 6 • HCl s. Hämo- 
pyrrol VI, 258. 

— C 28 H 22 N 8 • Ha IX, 379, 
403. 

— C 32 H 34 BrN 2 0 8 VI, 282. 

— C 34 H 44 N 4 0 9 C1 3 aus Hämato- 
porphyrin VT, 248. 

— basischer C^HjoNgO^^ aus 
Hämatoporphyrin VI, 248. 

— nichtbasisch C 34 H 41 N 4 0 8 a 2 
aus Hämatoporphyrin VI, 
247. 

Körung oil HE, 134. 
Kosam-Bitterstoff VTI, 242. 

| Kö-Samöl HE, 73. 



Generalregister. 


593 


Kosidin I 2 , 903; VII, 243. 

Kosin, I 2 , 901; VII, 242. 

— amorphes I 2 , 902. 
öt-Kosin I 2 , 902. 

/7-Kosin I 2 , 902. 
«-Kosintribenzoat VII, 243. 
Kosotoxin I 2 , 903; VII, 243. 
«-Kosotoxin I 2 , 903. 

Kosselsche Adeninprobe IV, 

1021. 

Kotarnaminsäure V, 209. 
Kotamin V, 205, 206. 

— Salze und Derivate V, 208. 

— Tautomerie V, 207. 
Kotaminanil V, 210. 
Kotaminsuperoxyd V, 209. 
Kotamlacton V, 209. 

Kotamon V, 209. 

Kotamonitril V, 209. 
Kotamsäure V, 209. 
Kotporphyrin X, 28. 

— Kompl. Kupfersalz des X, 
29. 

Kotporphyrinäthylester X, 30. 
Kotporphyrinmethylester , 

X, 29. 

— Komplexes Chlorferrisalz d. 

X, 30. 

— Kompl. Kupfersalz X, 29. 

— Kompl Zinksalz X, 29. 
Kotporphyrinogen X, 30. 
Kranichfett III, 193. 

Krantzit VII, 690. 

Krapp VI, 89. 

— Farbstoffe VI, 90. 

— Glykoside VI, 89. 
Krauseminzöl VII, 661. 

Kreatase V, 614. 

Kreatin IV, 384, 465; IX, 
187 ff.; XI, 243. 

— Bestimmung IX, 192; XI, 
250. 

— Bestimmung und Nachweis 

XI, 253. 

— Kreatininbestimmung im 
Muskel XI, 251. 

— Nachweis IV, 790. 

— Physikal. und ehern. Eigen- 
schaften XI, 260. 

— Physiol. Eigensch. IX, 192; 
XI, 254. 

— Pikrinsäure-Doppelsalz I 1 , 
556. 

— Verbindungen IV, 791. 
Kreatinase V, 675. 

Kreatinin IV, 384, 465, 792; 

IX, 187 ff.; XI, 243, 250, 
261. 

— Bestimmung IV, 793; IX, 
195; XI, 250, 262. 

— Bestimmung in Fleischex- 
trakten XI, 264. 

— Chemische Eigenschaften 
XI, 268. 

— Derivate IV, 795; IX, 195. 

— Nachweis IV, 793; XI, 262. 
Biochemisches Handlexikon. IV. 


Kreatinin, Physiolog. Eigen- 
schaften IX, 196; XI, 264. 
Kreatininausscheidung im Ham 
XI, 265. 

Kreatininphosphorwolframat 
XI, 268. 

Kreatininoxim IX, 198. 
Kreatininpikrat IV, 796. 
Kreatinurie XI, 255. 
Kreatokreatinase V, 615. 
Kreatosin XI, 293. 

Krebaofett III, 11. 

Krensäure II, 95, 107. 

Kreosot I 1 , 645. 

— Salze und Derivate I 1 , 646. 
Kreosolmethyläther I 1 , 646. 
o-Kresochinon I 1 , 639. 
p-Kresochinon I 1 , 639. 

Kresole I 1 , 561. 

— Physiolog. Eigenschaften 
I 1 , 562. 

— Trennung von o-, m- und 
p- I 1 , 561. 

m-Kresol I 1 , 568. 

— Bestimmung I 1 , 561. 

— Salze und Derivate I 1 , 569. 
o-Kresol I 1 , 564. 

— Salze und Derivate I 1 , 565. 
p-Kresol I 1 , 572. 

— Salze und Derivate I 1 , 573. 
m-Kresoläther I 1 , 569. 
o-Kresoläther I 1 , 565. 
p-Kresoläther I 1 , 573. 
m-Kresolazobenzol I 1 , 572. 
o-Kresolazobenzol I 1 , 568. 
p-Kresolazobenzol I 1 , 577. 
/i’-m-Kresolglucosid II, 594. 
/i’-o-Kresolglucosid II, 594. 
/d-p-Kresolglucosid II, 594. 
p-Kresolglucoronsäure VIII, 

276. 

m-Kresolglycerinäther I 1 , 570. 
p-Kresolglycerinäther I 1 , 575. 
m-Kresolsulfonsäuren I 1 , 572. 
o-Kresolsulfonsäuren I 1 , 568. 
p-Kresolsulfonsäuren I 1 , 577. 
Kresotinglyoxyldicarbonsäure 
VI, 331. 

/S-o-Kresyl-l-arabinosid X, 760. 
p-Kresylester, Fettsäure I 1 , 
574. 

p-Kresylglucosid I 1 , 575. 
m-Kresyloxyd I 1 , 570. 
o-Kresyloxyd I 1 , 565. 
p-Kresyloxyd I 1 , 574. 
p-Kresylphenylurethan I 1 , 575. 
Kresylschwefelsäuren IV, 975. 

— Ba-Salz der Chinäthonsäure 
und IV, 979. 

m-Kresylschwefelsäure I 1 , 572; 
IV, 976. 

o-Kresylschwefelsäure I 1 , 568; 
IV, 975. 

p-Kresylsohwefelsäure I 1 , 577; 
IV, 975. 

Kreuzbeerenöl III, 19. 
Ergänzungshand. 


Kreuzbeerenölfettsäuren III, 

20. 

Kreuzdomöl III, 19. 
Kreuzspinnengift V, 479. 
Krötengift V, 465. 

Kryogenin I 2 , 1197. 

Kryptopin V, 311. 

— Farbreaktionen V, 313. 

— Konstitution V, 313. 

— Salze V, 314. 

Kryptopyrrol IX, 372; X, 59. 
Kryptopyrrolazobenzolchlor- 

hydrat X, 60. 

Kryptopyrrolaz obenzolsulf on- 
säure X, 60. 

Kryptopyrrolcarbonsäure X, 
61. 

Kryptopyrrolidin X, 61. 
Kryptopyrrolphenylketoncar- 
bonsäure IX, 373. 
Krystalline IV, 88. 
a-/?-Krystallin IV, 88. 
KrystaÜviolettleukohydrat, 
nucleinsaures IX, 248. 
Kuhbaumwachs III, 212. 
Kuhbutter III, 200. 
Kuhbutterfett HI, 200; VIH, 
451. 

— Darstellung III, 202. 

— Fettsäuren HI, 206. 
Kuhcasein IV, 104. 

Kukuiöl HI, 16. 

Kukuruzöl III, 53. 
Kullensissäure VII, 81. 
Kümmelöl HI, 71; VII, 640; 

VIII, 407. 

— römisch VII, 638. 

Kundaöl HI, 110. 

Kunerol HI, 147. i 

Kunstbutter IH, 206. 
Künstliches Scammonium VII, 
719. 

Kupferalkalicellulose II, 226. 
Kupferglycylglycin, alkalisches 

IX, 38. 

Kupferglycylglycylglycin, al- 
kalisches IX, 49. 
Kupferguanidin XI, 247. 
Kupfer-Hämatoporphyrin VI, 
233. 

Kupferoxydcellulose H, 226. 
Kupfersaccharat H, 403 ; VIII, 
210 . 

Kupfertriglycylglycin, alkali- 
sches IX, 52. 

Kürbiskernöl III, 46. 

— Fettsäuren III, 47. 
Kürbissamenglobulin IV, 18. 
Kürbissamenöl III, 46. 
Kuromojiöl VII, 602. 

Kusuöl IH, 143. 

Kynosin IV, 826. 

Kynurengluc uro n säure II, 525. 
Kynurensäure I 2 , 1340, 1480; 
IV, 376. 

— Bestimmung I 2 , 1341. 

38 
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Kynurin I 2 , 1480. 

Kyrine IV, 198; IX, 33ff. 
Kyroprotsäuren IV, 209. 

Labdanum VHI, 710. 
Labferment V, 618. 

Lacca alba VII, 720. 

— in granis VII, 720. 

— in tabulis VII, 719. 
Laccainsäure VI, 333. 

— Isolierung VI, 333. 

— Salze VI, 334. 

Laccase V, 638, 664. 

— Japanlack- II, 27. 

Lac-Dye VII, 719. 
Lacertofulvin VI, 304, 310. 
Lachsalbuminose IV, 160. 
Lachsöl III, 158. 
Lachssperma, Nu deine aus IV, 

993. 

Lackmus VI, 131. 

Lactacidase V, 653, 655. 
Lactal X, 643. 

— Derivate X, 643. 
Lactalbumin IV, 79; IX, 17. 
Lactaramid I 2 , 1003. 
Lactarsäure I 2 , 1003. 

Lactase II, 580; V, 546, 659. 
Lactate I 2 , 1065. 
Lactazido-Alkoholase V, 665. 
Lactimid IV, 230. 

Laotin III, 147. 

Lactobinase V, 547, 549. 
Lactobionsäure II, 8, 496 ; VIII, 
257. 

— Salze II, 497. 

Lactobiotit II, 466; X, 681. 
Lactoglubulin IV, 88; IX, 19. 
Lactoglucase II, 428. 
Lactoglykase V, 546. 

Lactolase V, 653. 

Lactomucin IV, 154. 

Lacton C 24 H 36 0 3 VIII, 487- 

— C 24 H 3S 0 3 VIII, 487. 

— C 26 H 44 0 2 X, 190. 
Lactonsäure III, 291. 

— C 27 H 40 O 6 X, 171. 

— C 27 H 42 0 2 X, 171. 
Lactoproteolase V, 598. 
Lactoreduktase V, 651. 
Lactosazonanhydrid II, 426. 
Lactose II, 417; VIII, 221; X, 

611. 

— ■ Bestimmung II, 418. 

— Gärung VIII, 1225; X, 620. 

— Konstitution 2, 611. 

— a, ß, y, ä, «-Modifikationen 
II, 420, 421. 

— Nachweis u. Bestimmung 
VHI, 221; X, 613. 

— physikal. und chemische 
Eigenschaften VIII, 224 ; 
X, 619. 

— physiol. Eigenschaften VIII, 
222; X, 616. 

— Polysaccharid aus VIII, 233. 


Lactose-a-allylphenylhydrazon 
II, 426. 

Lactoseamidoguanidin II, 426. 
Lactoseamidoguanidinnitrat 
II, 426. 

Lactoseammoniak II, 425. 
Lactose-«-amylphenylhydr - 
azon II, 426. 

Lactoseanilid II, 425. 
Lactoseäthylmercaptal II, 425. 
Lactosebaryt II, 427. 
Lactose-a-benzylphenylhydr- 
azon II, 426. 

Lactoseblei II, 427. 
Lactosecarbonsäure II, 497 ; X, 
700. 

Lactosecyanhydrin II, 426. 

— Derivate VIU, 226; X, 622. 
Lactosediacetat II, 424. 

L actose -y -diamidobenzoesäure 
IT, 426. 

Lactose-y-eisen II, 427. 
Lactose-'/ -formaldehyd II, 425. 
Lactoseformaldehydpräparate 
X, 623. 

Lactosehalogencalcium veroin- 
dungen X, 623. 
Lactoseheptabenzoat II, 425. 
Lactosehexabenzoat II, 425. 
Lactosehexanitrat II, 424. 
Lactosekalium II, 427. 
Lactosekalk II, 427. 
Lactosekupfer II, 427. 
Lactosemonacetat II, 424. 
Lactose-jff-naphthylhydrazon 
II, 426. 

Lactosenatrium II, 427. 
Lactose-p-nitrophenylosazon 
II, 426. 

Lactoseoctacetat II, 424. 
Lactoseoctobenzoat II, 425. 
Lactoseoctonitrat II, 424. 
Lactoseoctophenylurethan II, 
425. 

Lactoseoson II, 426. 
Lactosepentanitrat II, 424. 
Lactosephenylhydrazon II, 426. 
Lactosephenylosazon II, 426; 
VIII, 226. 

Lactoserum IV, 79, 123. 
Lactoserumproteose IV, 121. 
Lactosesemicarbazon II, 426. 
Lactosetetracetat II, 424. 
Lactosetetranitrat II, 424. 
Lactosetrinitrat II, 424. 
Lactoseureid II, 425; IV, 778; 
VIII, 226. 

Lactoside II, 607 ; VHI, 320. 
Lactosin II, 435. 

Lactosinose II, 435. 

Lactosit X, 681. 

Lactuca sativa VII, 243. 

— virosa VII, 243. 

Lactucerin VII, 265. 

Lactucerol I 2 , 722. 

«-Lactucerol I 2 , 722. 


ß -Lactucerol I 2 , 723. 

Lactucin VII, 243. 

Lactucon VII, 244. 
Lactucopikrin VII, 244. 
d, 1-Lacturaminsäure IV, 507. 
d, 1-Lactylglycin IV, 427. 
Lactylhamstoff IV, 508. 
«-Lactylharnstoff IV, 775. 
^-Lactylharnstoff IV, *734, 775, 
1140. 

Lactylmilchsäure I 2 , 1066. 
Ladanum VII, 709. 

— in Stangen VII, 710. 

— in tortis VII, 709. 

— usu Candia VII, 710. 
Ladanumblätteröl VII, 630. 
Laenneoia-Bitterstoff VH, 244. 

— parvifolia VII, 244. 
Lagsäure VII, 15, 38. 
Laiciresinol VII, 738, 739. 
Laiose II, 377. 

Lallemantia Oil III, 11. 
Lallemantiaöl III, 11. 
Lallemantiaölfettsäuren 111,11. 
Lamellibranchiata, Giftstoff V, 

475. 

Laminaria digitata II, 75. 
Laminariasäure I 2 , 1371. 
Laminariaschleim II, 75. 
Laminarien, nicht näher be- 
kannter Schleimstoff aus X, 
232. 

Laminarin II, 75; VEIT, 16; X, 
231. 

Laminariose X, 625. 
Laminarsäure II, 75; X, 232. 
Lampensäure II, 572. 

Lamy butter III, 137. 
Lanocerinsäure I 2 , 1363; III, 
218. 

Lanolinalkohol I 1 , 490. 
Lanopalminsäurc I 2 , 1364; III, 
218. 

Lansium-Bitterstoff VII, 244. 
Lansium domesticum VII, 244. 
Lantana VII, 650. 

Lanthopin V, 311. 

Lapachane VI, 87. 
Lapachoholz, Farbstoff des VI, 
82. 

Lapachol I 1 , 695; VI, 82. 

— Derivate I 1 , 695. 

— Salze und Derivate VI, 82. 
Lapacholoxim I 1 , 697; VI, 83. 
a- Lapaohon I 1 , 696; VI, 84. 
/ff-Lapachon I 1 , 696; VI, 84. 
Lapachonoxim I 1 , 697. 
«-Lapachonoxim I 1 , 697. 

ß -Lapachonoxim I 1 , 697. 
Lapachonsäure VI, 82. 
Lappaconitin V, 411. 
Lärchenterpentin VII, 240, 723. 
Lard III, 196. 

Laretiaharz VIU 703, 710. 
Laricin VIII, 336. 
Laricinolsäure VH, 765. 



Laricopininsäure VH, 766. 
Larioopinonsäure VH, 766. 
Larinolsäuren VH, 766. 

Larix VII, 559. 

Larixinsäure I 2 , 1371. 

Laserol VH, 244. 

Laserpitin VH, 244. 
Laserpitinacetat VH, 244. 
Laserpitium latifolium VH, 244. 
Lassaignesohe Reaktion H, 16. 
Lastela Nicholsonii VH, 230. 
Latebrarsäure VH, 111. 
Latebrid VH, 111. 

Latenzzeit V, 526. 
Latschenkiefemadelöl VH, 566. 
Laudanidin V, 202. 

Laudanin V, 202. 

Laudanosin V, 199. 

— Nachweis V, 200. 

— Salze V, 201. 

(d + l)-Laudanosin V, 201. 
Lauraceaealkaloide V, 385. 
Lauran IH, 154. 

Laurate I 2 , 998. 

Laurel nut oil IH, 72. 

Laurel oil HI, 154. 

Laureol HI, 147. 
n-Laurinaldehyd I 2 , 777. 
Laurinsäure I 2 , 997. 

— Derivate I 2 , 998. 

— Ester I 2 , 998. 
Laurinsäureanhydrid I 2 , 999. 
Laurocerasin H, 711. 
Laurodistearine I 2 , 1012. 
Laurolen VH, 494. 
a-Lauro-a'-myristin I 1 , 526. 
Lauronolsäure VH, 492. 
y-Lauronolsäure VII, 491. 
Lauronitril I 2 , 999. 
Laurostearin EH, 155. 
rt-Lauro-d-stearo-a'-myristin 

I 1 , 527. 

Laurotetanin V, 386. 

Laurus VII, 601. 

Lauryl-d, 1-alanin IV, 507. 
Laurylcholesterin VHi, 482. 
Laurylglycin IV, 429. 
Lautemanns Rot I 1 , 553. 
Lävan II, 39, 71; VHI, 6; 
X, 222. 

Lavendelöl VII, 651. 
Lavendula VH, 651 ff. 
Lävinulin H, 189. 
Lävo-a-amyrylen VH, 728. 
Lävo-d-chitosaminohepton- 
säure X, 742. 

Lävo-d-chondrosaminohepton- 
säure X, 742. 

Lävodesmotroposantonin I 2 , 
1354. 

Lävoglucosan X, 557. 

— Darstellung X, 557. 

— Derivate X, 559. 

— Dextrine aus X, 560. 
Lävo-d-glucosaminohepton- 

säure X, 742. • 
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Lävo-d-ribohexosaminsäure X, 
741. 

Lävosin, Bariumverbindung H, 
193. 

— Bleiverbindung II, 193. 

— Calciumverbindung H, 193. 

— Kaliumverbindung II, 193. 

— Nitratverbindung H, 193. 

— Schwefelsäure H, 194. 

— Triacetylverbindung H,193. 
d-Lävoxylohexosaminsäure X, 

740. 

d-Lävoxylohexosamin-(«- 
aminoidon)-säure X, 740. 
Lävulan H, 39, 42, 53, 71; 
VHI, 5. 

— Hefen- H, 39. 

Lävulin, Bariumverbindung II, 
192. 

— Bleiverbindung H, 192. 

— Kaliumverbindung H, 192. 
/?-Lävulin H, 436. 
Lävulingemisch H, 185. 
Lävulinsäure H, 5, 26, 364. 
Lävulinsäureoxim I 2 , 976. 
Lävulomannan H, 57. 
Lävulopolyase V, 550. 
Lävulosan X, 560. 

Lävulosane X, 282. 

Lävulose H, 359; X, 529. 

— Bildung X, 530. 

— Darstellung X, 531. 

— Derivate X, 540. 

— Nachweis u. Bestimmung 
X, 532. 

— Gärung X, 538. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften X, 537. 

— physiol. Eigenschaften X, 
535. 

— aus Weingummi H, 35. 
Lävulosecarbonsäure H, 488; 

X, 698. 

Lävulosecarbonsäurenitril H, 
488. 

Lävulosylchlorid X, 540. 
Lawrel wax HI, 119. 
Lawsonia VH, 631. 
Lebensbaumsamenöl VHI, 373. 
Leber, Nucleoproteide aus IV, 
989. 

Leberfarbstoffe VI, 352. 
Leberglykogen H, 38. 

Leberöle HI, 160; VHI, 444. 

— der Snapping-Schildkröte 
VIH, 445. 

— weniger bekannte HI, 164. 
Lebertrane VHi, 444. 
Lecanorin VH, 82. 

Lecanorol VH, 81. 
Lecanorolsäure VH, 81. 
Lecanorsäure VH, 82; XI, 465. 
Lecanorylerythrit VII, 70. 
Lecasterid VH, 37. 
Lecasterinsäure VH, 38. 
Lecidol VH, 111. 
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Lecidsäure VH, 86. 

Lecithide IH, 232; V, 451. 
Lecithin HI, 37, 53, 55, 56, 57, 
112, 175, 203, 230; VHI, 
416. 

— Abbauprodukte VHi, 465. 
Bestimmung VHI, 462. 

— Derivate HI, 234; VHi, 
465. 

— Glykose HI, 233. 

— Nachweis VIH, 462. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften III, 232; 
Vll 1, 465. 

— physiologische Eigenschaft. 
VHI, 462. 

— Verbindungen HI, 232. 

— Vitellinverbindung IV, 125. 

— Vorkommen und Darstellg. 
IH, 231. 

Lecithoalbumine IH, 233. 
Lecythisöl HI, 70. 

Lederfett HI, 208. 
Leditansäure VH, 30. 

Ledum VII, 648. 

Legalsche Indolreaktion IV, 
851. 

Legumelin IV, 35; IX, 5. 
Legumin IV, 3; IX, 1. 

— Produkte der Hydrolyse IV, 
5. 

— Salze IV, 4. 
Leguminosenstärke H, 123. 
Leichenwachs HI, 178. 

Leim IV, 178, 179; IX, 29. 

— Spaltungen IX, 30. 
Leimfett HI, 208. 

Leimzucker IV, 391. 
Leindotteröl III , 38; Vll I, 383. 
Leindotterölfettsäuren HI, 39. 
Leinkrautöl HI, 20. 
Leinkrautölfettsäuren IH, 21. 
Leinöl IH, 1; V III , 367. 

— gekochtes IH, 5. 

— Hexabrominprobe HI, 9. 

— Reaktionen IH, 9. 

— Übersicht über Jodzahlen 
IH, 7. 

— Übersicht über Konstanten 
des IH, 3. 

— Übersicht über Refrakto- 
meterzahl HI, 9. 

— Untersuchung IH, 5 ff. 

— unverseifbarer Anteil HI, 5. 

— Verfälschungen IH, 5. 
Leinölfälschungen, Nachweis 

HI, 10. 

Leinölfettsäuren HI, 4. 

— Übersicht über physikal. 
u. chemische Konstanten 
HI, 4. 

Leinsamenschleim H, 78. 
Leiphamin VH, 52. 
Leiphämsäure VH, 38. 
Lemongrasöl VH, 574. 

— Aldehyd aus I 2 , 860. 

38 * 
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Lengleberöl III, 164. 
Lentoglobuline IV, 88. 
Leonitis-Bitterstoff VII, 244. 

— nepetaefolia VH, 244. 
Leontodon Tara xacumV! 1, 262. 
Leonurus cardiaca VII, 244. 

Bitterstoff VH, 244. 

Leoseber Zucker H, 377. 
Lepidin I 2 , 1481; V, 141. 
Lepidium VII, 603. 
Lepidoporphyrin VI, 355. 
Lepidoptera, Giftstoffe der V, 

484. 

Lepidopterinsäure VI, 355. 
Lepidoptersäure, Darstellung 
d. grünen VI, 356. 
Lepidotsäure VI, 355. 

— Darstellung d. gelben VI, 
355. 

Lepralin VH, 87. 
Leprantbasäure VII, 38. 
Leprantbin VH, 52. 
Leprariasäure VH, 86. 
Lepraridin VII, 87. 

Leprarin VH, 86. 

Leprarinin VII, 87. 
Leprarsäure VII, 39. 
Leptandra-Bitterstoff VII, 244. 
Leptandra virginia VII, 244. 
Leptandrin VII, 244. 
Leptomin V, 634. 
Leptospermumöl VII, 682. 
Leptotrichumsäure I 2 , 1371. 
Lerpamylum VIH, 39. 

Leto III, 147. 

Letscbescbe Säure X, 209. 
Leucbtöl I 1 , 14. 

— Rückstände des I 1 , 14. 
Leucin IV, 543; IX, 103; XI, 

120 . 

— Bestimmung IV, 552. 

— Bildung IV, 545; IX, 104. 

— Darstellung IV, 550. 

— Nachweis und Bestimmung 
XI, 121. 

— als Nährstoff für Pflanzen 
IV, 555. 

- — physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 559; IX, 
123. 

— physiol. Eigenschaften IV, 
553; XI, 122. 

d-Leucin, Derivate IV, 576. 
XI, 126. 

d, 1-Leucin, asymmetr. Abbau 
durch Pilze IV, 558. 

— Derivate IV, 568. 

1-Leucin, Derivate IV, 562 ; XI, 

105; XI, 124. 

Leucinamid IX, 106. 
d, 1-Leucinamid IV, 575. 
d-Leucinanhydrid IV, 315. 
d, 1-Leucinanhydrid IV, 242, 
574. 

1-Leucinanhydrid IV, 315. 
1-Leucinanilinhamstoff IV, 565. 


d-Leucinäthylester IV, 576. 
d, 1-Leucinäthylester IV, 568. 
1-Leucinäthylester IV, 563. 
d, 1-Leucinäthylesterchlor- 
hydrat IV, 569. 
1-Leucinäthylesterchlorhydrat 
IV, 563. 

d, 1-Leucin-N-carbonsäure- 
anhydrid IV, 574. 
d, 1-Leucinchlorhydrat IV, 568. 
1-Leucinchlorhydrat IV, 563. 
Leucinhamstoff, symm. IV, 
776. 

1-Leucinhamstoff IV, 565. 
Leucinhydantoin IV, 776. 
1-Leucinhydantoin IV, 565. 
Leucinhydantoinsäure IV, 776. 
1-Leucinhydantoinsäure IV, 
564. 

Leucinhydrobromid, Perbromid 
des XI, 127. 

Leucinimid IX, 106. 
1-Leucinimid IV, 315. 
d, 1-Leucinimid IV, 242. 
1-Leucinkupfer IV, 562. 
1-Leucinmethylester XI, 124. 
1-Leucinol XI, 127. 
d, 1-Leucinphenylisocyanat IV, 
573. 

d-l-Leucinphenylisocyanat- 
anhydrid IV, 574. 
1-Leucinphenylisothiocyanat- 
anhydrid IV, 565. 
d, 1-Leucinphthaloylsäure IV, 
571. 

1-Leucinphthaloylsäure IV, 567. 
d, 1-Leucinpikrolonat IX, 106. 
1-Leucinpikrolonat IX, 105. 
d, 1-Leucinpropylester IV, 569. 
Leucinsäure I 2 , 991. 

— Salze u. Derivate XI, 400. 
d-LeucinsäureIX, 106; XI, 126. 
d, 1-Leucinsäure IX, 107. 
1-Leucinsäure IV, 568; IX, 105. 
1-Leucintrimethyljodid IV, 566. 
d, 1-Leucin-l-tryptophan IX, 
58. 

1-Leucin-l-tryptophan IX, 58. 
d, 1-Leucin-l-tyrosinanhydrid 
IV, 321. 

Leucodendron concinnum VH, 
245. 

Leuconostoc mesenterioides H, 
40. 

d, 1-Leucyl-d, 1-alanin IV, 240 ; 
IX, 44. 

1-Leucyl-d-alanin IV, 312; XI, 
24. 

d, 1-Leucyl-d, 1-alaninanhydrid 
IV, 241. 

1-Leucyl-d-alaninanhydrid IV, 
313. 

1-Leucyl-d-alaninkupfer IV, 
313. 

d, 1-Leucyl-d, 1-alanyl-d, 1-ala- 
nin A IV, 267. 


d, 1-Leucyl-d, 1-alanyl-d, 1-ala- 
nin B IV, 267. 

d, 1-Leucyl-d, 1-alanylglycin A 
IV, 266. 

d, 1-Leucyl-d, 1-alanylglycin B 
IV, 267. 

1-Leucyl-d-alanylglycin IX, 63. 
I.eucyl -V-aniino-n-nonoyl- 
glycin IX, 52. 

d-Leucyl-l-asparagin IV, 318. 
d, 1-Leucyl-l-asparagin IV,. 318 
1-Leucyl-l-asparagin IV, 318. 
d, 1-Leucyl-l-asparaginsäure IV, 

318, 357; XI, 24. 
1-Leucyl-l-asparaginsäure IV, 

357; XI, 24. 

d, 1-Leucylchloridchlorhydrat 
IV, 569. 

d, 1-Leucyldekaglycylglycin 
IV, 281. 

d, 1-Leucyldiglycylglycin IV, 
274. 

1-Leucyldiglycylglycin IV, 236. 
XI, 39. 

Leucylglucosaminanhydrid X, 
733. 

1-Leucyl-d-glutamin XI, 23. 
1-Leucyl-d-glutaminsäure IV, 

319. 

— Derivate IV, 320. 

— aus Gliadin IV, 41. 
d-Leucylglycin IX, 57. 

d, 1-Leucylglycin IV, 237; IX, 
43; XI, 11. 

1-Leucylglycin IV, 311; XI, 20. 
d, 1-Leucylglycinanhydrid IV, 
239; XI, 11. 

1-Leucylglycinanhydrid IV, 312. 
d, 1-Leucylglycinchlorid, salz- 
saures IV, 239. 
d, 1-Leucylglycinkupfer IV, 238. 
d, 1-Leucylglycinester IV, 239. 
d, 1-Leucylglycyl-d, 1-alanin 
IV, 265. 

1-Leucylglycyl-d-alanin IV,339 ; 
IX, 62. 

— Kupfersalz d. IV, 339. 
1-Leucylglycyl-l-asparagin- 

säure IV, 358. 

d, 1-Leucylglycylglycin IV, 263. 
1-Leucylglycylglycin XI, 32. 
d, 1-Leucylglycylglycinäthyl- 
ester IV, 264. 

d, 1-Leucylglycylglycinäthyl- 
esterchlorhydrat IV, 264. 
d, 1-Leucylglycylglycylchlorid, 
salzsaures IV, 264. 
1-Leucylglycyl-d-isoleucin IV, 
340. 

d-Leucylglycyl-l-leucin XI, 32. 
1-Leucylglvcyl-d, 1-ieucin IV, 
265.. 

1-Leucylglycyl-l-leucin IV, 339, 
358; XI, 32. 

d, 1-Leucylglycyl-d, 1-leucin- 
ester IV; 266. 
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1-Leucylglycyl-l-lcucylglycyl- 
1-leucin IV, 359. 
d, 1-Leucylglyeyl-d, 1-norleucin 
IX, 51. 

d, 1-Leucylglycyl-d, 1-phenyl- 
alanin IV, 266. 
1-Leucylglycvl-l-tryptophan 
IV, 340.* 

d, 1-Leucylhexaglycylglycin 
IV, 280. 

1-Leucylhexaglycylglycin IV, 
349. 

— Derivate IV, 350. 
1-Leucyl-l-histidin IV, 323. 

— Kupfersalz d. IV, 324. 
d, 1-Leucyl-d, 1-isoleucin IV, 

243. 

1-Leucyl-d-isoleucin IV, 317, 
356. 

1-Leucyl -1-isoleucin IV, 317. 
1-Leucyl-d-isoleucinanhydrid 
IV, 356. 

d-Leucyl-d-leucin IV, 315, 316. 
d-Leucyl-l-leucin IV, 315. 

A, 1-Leucyl-d, 1-leucin A IV, 241 . 
d, 1-Leucyl-d, 1-leucin B IV, 242. 
!-Leucyl-l-leucin IV, 314. 
d, 1-Leucyl-d, l-leucinanhydrid 
XI, 12. 

1-Leucyl-d-leucinanhydrid XI, 
24. 

1-Leucyl -l-leucinanhydrid XI, 24 
1-Leucyl-l-leucinkupfer IV, 314. 

— salzsaures IV, 314. 

d, 1-Leucyloctaglycylglvcin IV, 
280. 

1-Leucyloctaglycylglycin IV, 
350; IX, 64. 

d, 1-Leucylpentaglycylglycin 
IV, 279. 

1-Leucylpentaglycylglycin XI, 
43. 

d, 1-Leucyl-d, 1-phenylalanin 
IV, 243; IX, 45. 
d, 1-Leucyl-d, 1-phenylalanin A 
IV, 244. 

d, 1-Leucyl-d, 1-phenylalanin B 
IV, 244. 

d, 1-Leucyl-d, 1-phenylalanin- 
äthylester, B salzsaurer IV, 

244. 

d, 1-Leucyltetraglycylglycin IV, 
278. 

1-Leucyltriglycylglycin IX, 64; 
XI, 39. 

l-Leucyltriglycyl-l-leucin IV, 
347. 

1-Leucyltriglycyl-l-leucyl- 
oktaglycylglycin IX, 64. 
1-Leucyltriglycyl-l-leucylokta- 
glycylglycin IV, 350. 
1-Leucyltriglycyl-l-leucyl- 
pentaglycylglycin XI, 43. 
1-Leucyltriglycyl-l-leucyltrigly- 
cyl-l-leucyloktaglycylglycin 
IV, 351. 


1-Leucyltriglycyl-l-leucyltri- 
glycyl-l-leucylpentaglycyl- 
glycin XI, 44. 

1-Leucyltriglycyl-l-leucyltri- 
glycyl-l-leucyltriglycyl-1- 
leucylpentaglycylglycin XI, 
45. 

1-Leucyltriglycyl-l-tyrosin IV, 
348. 

— Derivate IV, 348. 

Leucyltryptophan XI, 28. 

d-Leucyl-l-tryptophan IV, 323 ; 

IX, 58. 

d, 1-Leucyl-l-tryptophan IV, 
322. 

1-Leucyl-l-tryptophan IV, 322. 

1-Leucyl -1-tryptophyl-d-glut- 
aminsäure IV, 342. 

d, 1-Leucyl-l-tyrosin IV, 321. 

1-Leucyl-l-tyrosin IV, 321. 

1-Leucyl-d-valin IV, 313. 

Leucylvalinanhydrid XI, 12. 

1-Leucyl-d-valinanhydrid IV, 
314. 

Leukocidin V, 526. 

Leukodigallussäure VII, 795. 

Leukodrin VII, 245. 

Leukodrinacetat VII, 245. 

Leukogallol I 1 , 673. 

Leukoglucodrin II, 666. 

Leukopetrit VII, 691. 

Leukoprotease IV, 100; V, 596. 

Leukosin IV, 33. 

Leukotannin VII, 795. 

Leukothrombin V, 629. 

Leyantinisches Galbamum VII, 
703. 

— Mastix Vn, 710. 

— Sagapen VII, 718. 

Levisticum VII, 643. 

Libanonbemstein VII, 690. 

Lichenidin VH, 34. 

a-Lichenidin X, 232. 

Lichenin II, 1, 52, 57, 76, VII, 

34; VIII, 17; X, 232. 

Lichenintriacetat II, 77. 

Lichenoin X, 232. 

Lichenstärke VH, 34. 

Lichesterinsäure VII, 39, 42. 

a-Lichesterinsäure VII, 39, 44. 

Lichesteryllacton VII, 42. 

Lichesterylsäure VII, 43. 

Lichestron VII, 44. 

Lichestronsäure VII, 44. 

Liebermann-Burchardt-Chole- 
sterin-Beaktion HI, 270. 

Liebermann-Storcksche Reak- 
tion III, 10. 

Liebermannsche Reaktion auf 
Eiweiß IX, 14. 

Liebstocköl VII, 643. 

a-Lienase V, 608. 

yd-Lienase V, 608. 

Lieno-a-Protease V, 608. 

Lieno-/?-protease IV, 163; V, 
608. 


Lifschütz Cholesterin-Reaktion 
III, 270. 

Ligamentmucoid IV, 152. 
Ligamentum nuchae, Nucleo- 
proteid aus IV, 990. 

Lignin II, 31, 233, 237; VIH,' 
81; X, 328, 335. 

— Bestimmung II, 241. 

— Bestimmung in Zellstoffen 
X, 340. 

— der Biertreber II, 30. 

— Gehalt verschiedener Pflan- 
zenteile am H, 239, 240. 

— Konstitution X, 335. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften H, 242. 

— Tabelle über Vorkommen 
des • — in verschiedenen 
Holzarten H, 239. 

<x -Lignin X, 335. 

— Derivate X, 342. 

/?-Lignin X, 336. 

— Bestimmung X, 338. 

— Derivate X, 342. 
Ligninreaktionen H, 244 ; VIH, 

82. 

Ligninsäuren H, 245. 
Ligninsulfosäuren II, 245; X, 
342. 

— Derivate X, 345. 
Lignocellulose II, 206, 233, 

234 ff. ; VHI, 81; X, 328. 

— Acetylderivat II, 236. 

— Benzoylderivat H, 236. 

— aus Holz II, 236; X, 329. 

— Typus Jute H, 234; 

VIH, 81. 

Lignocerinsäure I 2 , 1019; HI, 
88, 90, 209. 

Lignon II, 233. 

Lignonbromid II, 236. 
Lignonchlorid H, 234, 236. 
Lignoreose II, 233. 

Lignose H, 233. 

Ligroine I 1 , 14. 
Liliaceae-Alkaloide V, 354. 
Limaholz VI, 151. 

Limen I 1 , 156; VII, 352. 
Limes + V, 525. 

Limes 0 V, 525. 

Limettblütenöl VII, 623. 
Limettin I 2 , 1320; VII, 265. 

— Derivate I 2 , 1320. 

Limettöl VII, 620. 

Limonen I 1 , 153; VH, 273, 539. 
d-Limonen VII, 274. 

1-Limonen VII, 274. 
Limonenbisnitrosat VH, 281. 
Limonenbisnitrosobromid VHI 

281. 

Limonenbisnitrosochlorid VH, 
280. 

Limonendibromhydrat VH, 
396. 

Limonendihydrobromid VII, 
278- 
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Limonendihydrochlorid VII, 
277. 

Limonendihydrojodid VII, 278. 
Limonenmonohydrobromid 
VH, 278. 

Limonenmonohydrochlorid 
VH, 277. 

I.inioiiennitroa nilide VII, 282. 
Limonennitrobenzylamine 
VH, 283. 

Limonennitropiperidide VII, 
282. 

Limonen-^-nitrosocyanid VII, 
280. 

Limonenol VII, 279. 
Limonenon VII, 280. 
Limonentetrabromid VII, 278. 
limonentribromid VII, 278, 
285, 396. 

Limonetrit VII, 279. 

Limonin III, 69; VII, 245. 
Linaloeöl VII, 626. 

Linalool VII, 272, 371, 541. 

— Äther u. Ester VH, 374, 375. 

— Bromide VII, 373. 

— Chloride VH, 373. 
Linaloolen VH, 373. 
Linalyläther VH, 374, 375. 
Linalylester VII, 374, 375. 
Linamarase V, 569. 

Linamarin H, 713; VIII, 361; 

X, 901. 

— Synthese X, 902. 
Linaraerin VII, 245. 

Linaria cymbalaria VII, 237. 

— vulgaris VII, 245. 
Linaresin VII, 245. 

Linarin II, 666; VH, 245. 
Ä-Linarin II, 666. 

Linarosmin VH, 245. 
Linarphenol II, 667. 

— Triacetylderivat des II, 667. 
Lindenholzöl HI, 71. 

— Fettsäuren IH, 71. 
Lindensamenöl III, 106; VIII, 

412. 

Linin VII, 245. 
Linociera-Bitterstoff VII, 245. 

— macrocarpa VH, 245. 
Linoelsäure HI, 237. 

Linolen VIH, 414. 
Linolensäure I 2 , 1049; III, 4, 12, 

13, 14, 20, 22, 24, 29, 35, 69, 
102, 109, 174, 196, 213. 
VIII, 370. 

— Derivate I 2 , 1050. 

Linolsäure I 2 , 1047; III, 4, 12, 

14, 17, 20, 22, 24, 26, 29, 

31, 35, 36, 38, 39, 46, 48, 

50, 53, 54, 61, 64, 69, 73, 

74, 79, 85, 87, 94, 114, 190, 
191, 196. 

— Derivate I 2 , 1048. 

Linseed Oil HI, 1. 

Linsenöl VIII, 396. 
Linsenstärke II, 123. 


Linum H, 1. 

— cartharticum VH, 245. 
Linusinsäure I 2 , 1051. 

Lipase V, 572, 660. 

— Nachweis V, 575. 

— physikalische u. chemische, 
Eigenschaften V, 575. 

Lipochrin VI, 304, 309, 311. 
Lipochrome HI, 114; VI, 303 ff. 

— bei Amphibien, Reptilien, 
Vögeln VI, 309. 

— aus Copepoden VI, 308. 

— Darstellung VI, 304. 

— Definition VI, 303. 

■ — aus Euglena viridis VI, 305. 

— aus Holothurien VI, 306. 

— Hühnereidotter VI, 311. 

— Insekten- VI, 309. 

— Klassenmerkmale VI, 305. 

— aus Korallen VI, 306. 

— Retina- VI, 311. 

— Spongien VI, 306. 

— stickstoffhaltige VI, 322. 

— Vorkommen VI, 303. 
Lipoide VHI, 461. 

— Bestimmung VIII, 462. 

— Derivate VHI, 465. 

— Nachweis VHI, 462. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VHI, 465. 

• — physiolog. Eigenschaften 
VHI, 462. 

Lipolysin V, 579. 

Lippia VH, 651. 

Liquidambar VH, 607. 
Liriodendrin VII, 245. 
Liriodendron tulipefera VII, 
245. 

Liriosma-Bitterstoff VII, 246. 

— orata VII, 246. 
Lithiobilinsäure III, 322. 
Lithiummethylammonium IV, 

802. 

Lithobiliansäure X, 187, 204. 
Lithocholsäure WII, 500; X, 
186, 204. 

— konstitutionelle Beziehun- 
gen zur Cholsäure und De- 
hydrocholsäure X, 208. 

Lithocholsäuremethylester X, 
204. 

Lithocholsäure-Reihe X, 186, 
204 ff. 

Lithofellinsäure III, 321 ; X, 
185. 

— Salze HI, 322. 
Lithographenfirnis III, 5. 
Lithospermum erythrorhizon, 

Derivate VI, 181. 

— erythrorhizon, Farbstoff aus 
VI, 181. 

Lithursüure IV, 764. 

Litum VI, 131. 

Livachesche Probe IH, 61. 
Loangokopal VII, 707, 709. 
Lobarsäure VII, 87, 107. 


Lobelin V, 429. 

Löcherpilzfett HI, 113. 
Löffelkrautöl VII, 604; VHI, 
389. 

Logandin H, 667. 
Loganiaceae-Alkaloide V, 391. 
Loganin H, 667. 

Loiponsäure V, 129. 
Lokansäure VI, 168. 

— Derivate VI, 168. 

— Salze VI, 168. 

Lo-kao VI, 166. 

Lokaonsäure VH, 766. 
Lokaose H, 377; VI, 169. 
Loliin H, 668; VH, 265. 
Lomacil VH, 246. 

Lomatia, Farbstoff der VI, 88. 
• — obliqua VH, 246. 

Lomatiol I 1 , 697; VI, 88. 

— Derivate I 1 , 698; VI, 88. 
Lonchocarpus VII, 237. 
Lophantus VH, 665. 

Lophin I 2 , 816. 

Lophophorin V, 384. 
Lorbeerfett HI, 154; VIII, 434. 

— Fettsäuren III, 54. 
Lorbeernußöl HI, 72. 

— Fettsäuren HI, 72. 
Lorbeeröl VH, 601. 

— kaliforn. VII, 602. 

— indisches IH, 34. 

— Fettsäuren HI, 35. 
Lorbeertalg HI, 154. 
Loroglossin X, 880. 

Lösliche Stärke II, 154. 
Lotahiston IV, 159. 

Lotase H, 581. 

Lotase V, 570. 

Lotoflavin II, 581; VI, 64. 

— Derivate VI, 67. 

— Trimethyläther VI, 67. 
Loturidin VIH, 233. 

Loturin VH, 233. 

Lotus arabicus, Farbstoff aus 
VI, 66. 

Lotusin II, 581 ; VI, 66. 
Lotusinsäure VI, 66. 
Loxopterygin V, 429. 
Luban-Matti VII, 697 — 699, 
712. 

Luchsfett III, 188. 

Luciferase V, 642. 

Lucuma caimito VII, 246. 

— glycyphloea VII, 240. 
Lucumin VH, 246. 

Luffa operculata VII, 233. 

— seed oil HI, 49. 

Luffaöl HI, 49; VHI, 390. 
Lukrabo oil HI, 136. 
Lukraboöl III, 136. 

Lupanin V, 118. 

— Derivate V, 118. 
d, 1 -Lupanin V, 118. 
r -Lupanin V, 116. 

Lupeol I 2 , 727; III, 308. 

— Derivate I 2 , 728. 
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Lupeon I 2 , 729. 
Lupeoncyanhydrin I 2 , 729. 
Lupeose II, 54, 437. 

— Verbindungen II, 55. 
Lupeoseacetat II, 438. 
Lupeosestrontium II, 438. 
Lupeosetri- u. hexaacetylderi- 

vat n, 55. 

Lupeylen I 2 , 728. 

Lupigenin n, 668. 
Lupinensamen-AlkaloideV,387. 
Lupinid II, 668. 

— Am rnonium Verbindung II, 

668 . 

Lupinin II, 668; V, 118. 

— Derivate V, 118. 
Lupinuscytase II, 45. 
Lupulinsäure VII, 241. 

Lurche, Giftstoffe der V, 465. 
Lutein VI, 304. 

Luteinsäure I 2 , 1371. 
Luteofilin II, 80. 

Luteolin VI, 57. 

- — Derivate VI, 58. 
Luteosäure VII, 23, 796. 
Luzemeöl VIII, 401. 
Lycaconitin V, 411. 

Lychnidin VII, 174. 

Lycin IV, 466, 637; V, 526; 

IX, 127; XI, 152. 
Lycoctoninsäure V, 142. 
Lycopin VI, 184. VII, 246. 
Lycopodiaceae-Alkaloide V, 
350. 

Lycopodin V, 350. 
Lycopodium-Bitter VH, 246. 

— chamaecyparissus VII, 246. 
Lycopodiumöl III, 108; Vili, 

421. 

Lycopodiumölsäure I 2 , 1036. 
Lycopodiumsäure III, 108. 
Lycopus VII, 659. 

— -Bitterstoff VII, 246. 

— europaeus VII, 246. 
Lycorin V, 430. 

Lykoperdin X, 728. 
a-Lykoperdin X, 728. 
^-Lykoperdin X, 730. 

— Konstitution X, 728. 
Lymphdrüsen, Nucleohiston 

aus IV, 995. 

Lynx fat III, 188. 
Lysalbinsäure IV, 75, 202. 

Ly satin IV, 641. 

Lysatinin IV, 641. 

Lysin, Bestimmung IV, 642. 

— Bildung IV, 637; IX, 127. 

— Bildung u. Eigenschaften 
XI, 153. 

— Derivate IV, 645. 

— Isolierung aus Cystin harn 
IX, 128. 

— physiol. Eigenschaften IV, 
642. 

d, 1-Lysin, Derivate IV, 646. 
d, 1-Lysinanhydrid IV, 248. 


d, 1-Lysinanhydridchlorhydrat 

IV, 646. 

d, 1-Lysinchlorhydrat IV, 646. 
d-Lysinchlorplatinat IX, 128. 
d, 1-Lysinchloroplatinat IX, 
128. 

Lysindichlorhydrat IV, 645. 
d, 1-Lysinmethylester IV, 646. 
d, 1-Lysinmethylesterdichlor- 
hydrat IV, 646. 
Lvsmphosphorwolframat XI, 
128, 155. 

Lysinpikrat IV, 645. 
d, 1-Lysyl-d, 1-lysin IV, 248. 
Lysyllysinmethylesterchlor- 
hydrat IV, 248. 
d, 1-Lysyl-d, 1-lysinpikrat IV, 
248. 

Lysursäure IV, 645. 

— Salze IV, 645. 

Lytta vesicatoria, Giftstoffe d. 

V, 486. 

Lyxohexosamin X, 736. 
Lyxohexosaminsäuren X, 739. 
d-Lyxonsäure II, 471; X, 686. 

— Derivate X, 686. 
d-Lyxonsäurelacton II, 298. 
d-Lyxonsäurephenylhydrazid 

n, 471. 

d-Lyxose H, 298; VIII, 115; 
X, 386. 

— Derivate X, 387. 
d-Lyxoseamylmercaptal II, 

298. 

d-Lyxosebenzylphenylhydr- 
azon II, 298. 

d-Lyxosecyanhydrin II, 298. 
d-Lyxosediacetamid II, 298. 
d-Lyxosephenylhydrazon II, 

298. 

d-Lyxosephenylosazon II, 298. 
d-Lyxoseureid II, 298. 
d-Lyxuronsäure X, 714. 
d. 1-Lyxuronsäure X, 714. 

— Derivate X, 715. 
1-Lyxuronsäure X, 714. 

Mabeaöl LH, 78; VIII, 414. 
Mabee bark VII, 236. 
Macassaöl IH, 131. 

Macassar oil III, 131. 
Machromin VI, 78. 

Macisöl VII, 594. 

Maclayetin VII, 212. 

Maclayin VII, 211. 

Macleyin V, 314. 

— Derivate V, 315. 

Maclurin VI, 77; XI, 481. 

— Abbau XI, 481. 

— Acetylierung XI, 482. 

— Derivate VI, 78; XI, 481. 
Madagaskarkopal VII, 707, 

708. 

Madia Oil 131, 27. 

Madiaöl Hl, 27. 

— Fettsäuren III, 27. 


Madolöl III, 106. 

Mafura tallow IU, 132. 
Mafuratalg IU, 132. 

— Fettsäuren 131, 133. 
Magen-Darmmucin IV, 140. 
Magensaft, Nucleoproteid ans 

IV, 990. 

Magnesiumäthyl I 1 , 76. 
Magnesiumbromäthyl I 1 , 76. 
Magnesiumbrommethyl I 1 , 54. 
Magnesiumbromtoluole I 1 , 254. 
Magnesiumjodäthyl I 1 , 76. 
Magnesiumjodmethyl I 1 , 54. 
Magnesiumjodtoluole I 1 , 254. 
Magnesiumphenyl I 1 , 201. 
Magnesiumsaccharat 13, 403. 
Magnolia VI3, 591. 

Mährischer Bernstein VI3, 690. 
Mahwabutter 131, 127. 
Mahwafett LH, 127. 
Maikäferöl III, 174. 
Majoranöl VII, 657. 
Mairogallol I 1 , 673. 
Maisglutelin IV, 47; IX, 9. 
Ma-iruka-tran VIII, 443. 
Maisöl IH, 53. 

— Fettsäuren III, 54. 
Maisstärke 13, 123. 
Maiwurmgift V, 485. 

Maize oil III, 53. 

Makassaröl 113, 131. 

— Fettsäuren III, 132. 
Makayaöl EU, 149. 
Makrelenhechtöl VIEL, 442. 
Makrelenöl VIII, 442. 

Makulöl HI, 136; VIII, 429. 
Malabar tallow EU, 122. 
Malabarcardamomenöl VII, 

582. 

Malabarkino VII, 705, 706. 
Malabartalg III, 122. 

— Fettsäuren III, 122. 
Malachitgrünleukohydrat, 

nucleinsaures IX, 248. 
Malamid I 2 , 1153. 
Malaminsäure I 2 , 1153. 
i-/> -Mal aminsäure I 2 , 1155. 
Malarin I 2 , 867. 

Maleinimid X, 88. 
Maleinsäure, Derivate X, 88, 
931. 

Malettogerbsäure V3I, 22 — 24. 

— Phlobaphen VII, 23. 

Malid I 2 , 1153. 

Mallotoxin VI, 176. 

— Derivate VI, 177. 
Malokangbutter EU, 138. 
Malomalsäure I 2 , 1153. 
Malonaldehydsäure XI, 419. 

— Derivate XI, 419. 
Malonsäure I 2 , 1124. 

— • Derivate I 2 , 1126. 

— Ester I 2 , 1126. 

— Halogen I 2 , 1127. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1127. 
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Malonsäureanhydrid I 2 , 1 126. 
Maltase II, 411; V, 544, 658. 

— Bestimmung mittels mal- 
tasefreier Hefe X, 603. 

Maltobionsäure H, 8, 497 ; VIII, 
257; X, 700. 

— Ca-Salz H, 497. 

Maltobiose H, 407; X, 600. 

— Konstitution X, 600. 
Maltodextrin II, 168; X, 265. 
/?-Maltodextrin n, 169. 
y-Maltodextrin H, 169. 
Maltodextrinsaure H, 171. 
Maltoglukase II, 411. 
Maltoglykase V, 544. 

Maltose H, 1, 407; VIII, 216; 

X, 600. 

— Bestimmung II,- 409. 

— Bestimmung und Nachweis 
VHI, 217; X, 602. 

— Derivate VIII, 220; X, 608. 

— Ester VIII, 220. 

— Gärung II, 411; VIII, 219; 
X, 606. 

— Konstitution X, 600. 

— Nachweis II, 408; VIII, 
217; X, 602. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften II, 410; VIII, 218; 
X, 605. 

— physiol. Eigenschaften 
VIH, 217; X, 604. 

Maltoseammoniak II, 413. 
Maltoseanilid II, 413. 
Maltose-Ba II, 414. 
Maltoseblei II, 414. 
Maltose-p-bromphenylosazon 

n, 413. 

Maltose-Ca II, 414. 
Maltosecarbonsäure II, 497; 
X, 700. 

— Ca-Salz II, 498. 
Maltose-o-carboxvanilid VIII, 

220 . 

Maltosecyanhydrin II, 414. 
Maltosedextrinsäure A II, 169. 
Maltosedextrinsäure B II, 169. 
Maltosedextrinsäure C II, 169. 
Maltose-p-diamidobenzoesäure 

n, 4i3. 

Maltoseeisen II, 414. 
Maltose-Formaldehyd X, 608. 
Maltose-Guanidin-Additions- 
produkt II, 413. 
Maltoseheptabenzoat II, 413. 
Maltosehexabenzoat II, 412. 
Maltosekalium II, 414. 
Maltosemercaptale II, 413. 
Maltosemonoacetat II, 412. 
Maltose-/?-naphthylhydrazon 

n, 413. 

Maltosenatrium II, 414. 
Maltose-p-nitrophenylosazon 
II, 413. 

Maltoseoctoacetat II, 412. 
Maltoseoctonitrat II, 412. 


Maltosepentabenzoat II, 412. 
Maltosephenylhydrazon II, 413. 
Maltosephenylosazon VIII, 
220 . 

Maltose-/?- phenylosazon 11,413. 
Maltose-Sr II, 414. 
Maltoseureide II, 413. 
Maltoside II, 606; VIII, 320. 
Maltoson II, 413. 
Malukangbutter III, 138; VIII, 
438. 

Malvaceen II, 1. 

Malzdextrin A II, 173. 
Malzdextrin B II, 173. 
Malzdiastase II, 131. 
Malzenzyme, Wirkung auf Pek- 
tinstoffe II, 81. 

Managrasöl VII, 576. 
Manamyrin VII, 728. 

Manatee oil III, 70. 
Mandarinen blätterol VII, 624. 
Mandarinenöl VII, 621. 
Mandelamidglucosid X, 899 
Man delam idgluc o sidtetr aa cetat 
X, 899. 

Mandelnitrilglucosid VIII, 359; 
X, 897, 901. 

1-Mandelnitrilglucosid, Säure 
des X, 800. 

Mandelnitrilglucosidtetraacetat 
X, 900. 

— Verseifung X, 900. 
Mandelnitritglucosid II, 709. 
Mandelöl HI, 83; VIII, 415. 

— englisches III, 85. 

— Fettsäuren III, 85, 109. 

— französisches III, 82, 85. 

— wildes HI, 109. 
Mandelsäure I 2 , 1287. 

— Derivate I 2 , 1288. 

— racem. I 2 , 1287. 
1-Mandelsäure I 2 , 1290. 
d-Mandelsäure I 2 , 1290. 
Mandelsäurenitril I 2 , 1289. 
Mandelsäure-/?-tetraacetyl-d- 

glucoseester X, 913. 
Mandelsäure-i/;-tropein V, 97. 
Mang-Kondu VI, 116. 
Manganhämin VI, 242. 
Manginsches Reagens H, 22. 
MangkassaÖl III, 131. 
Mangosteen oil HI, 123. 
Mangostin VH, 246. 
Mangroveextrakt XI, 487. 
Mangrovengerbsäure VH, 24. 
Mangrovengerbsäurephloba- 
phen VII, 24. 

Manihot-Bitterstoff VH, 246. 
Manihot Glayiovii VII, 246. 
Manihotöl HI, 18; VIII, 376. 

— Fettsäuren III, 18. 
Manilaelemi VII, 696. 

— hart VII, 697, 699. 

— weich VH, 697, 698. 
Manilakopal VII, 707, 708. 
Mankettinußol VIII, 380. 


Mankokopalsäuren VII, 765. 
ManmenescheProbe III, 22, 67. 
d-Mannamin H, 549. 
Mannaminchlorhydrat II, 549. 
Mannaminchlorplatinat II, 549. 
Mannaminharnstoff II, 549. 
Mannaminoxalat II, 549. 
Mannaminphenylharnstoff II, 
549. 

Mannäminphenylureid H, 549. 
Mannaminsulfat H, 549. 
Mannamin ureid H, 549. 
Mannane II, 1, 32, 43, 45, 48; 
VIH, 6; X, 222. 

— Bestimmung X, 222. 
Mannantriacetat H, 48. 
Mannantrinitrat II, 48. 
Mannase V, 562. 
Mannatetrasaccharid II, 437.; 

VIII, 231. 

Mannatrionsäure H, 498. 
Manna trisaccharid II, 436; 
VIII, 231. 

Mannatrisaccharidbarium II, 
436. 

Mannatrisaccharidblei H, 436. 
Manna trisacchariddodekaace- 
tat II, 436. 

Manna trisaccharidphenylhy- 
drazon II, 436. 

Manna trisaccharidphenylosa- 
zon II, 436. 

Manniddistearat VIII, 241. 
Manninotriase V, 550. 
Manninotrisaccharid VIII, 231. 
Manninotrisaccharidhamstoff 
VHI, 231. 

Manninotrisaccharidphenylosa - 
zon VIII, 231. 
Manniotrisaccharid II, 436. 
d-Mannit II, 451; VIII, 238; 
X, 667. 

Mannit und flüss. Ammoniak 
II, 456; Bildung bei ► 
schleimiger Gärung II, 72. 

— Ca-, Ba-, Sr-Verbindungen 
II, 455. 

— aus Carrageenschleim II, 75. 

— und H 2 0 2 II, 456. 

— Na-Verbindungen des • II, 

455. 

— Pb-Verbindungen II, 456. 

— Wismutverbinduneen II, 

456. 

d-Mannit, Bestimmung in 
Manna VIII, 239. 

— Derivate VHI, 240; X, 673. 

— Gärung VHI, 240. 

— Nachweis und Bestimmung 
VIII, 239; X, 668. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften X, 671. 

— physiol. Eigenschaften X, 
669. 

— Wirkung der Mikroben auf 
X, 670. 
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d, 1-Mannit II, 456. 

1-Mannit II, 456. 
Mannitandilaurat VIII, 241. 
Mannitandistearat VHI, 241. 
Mannitdisulfosäure n, 453. 
Mannithexanitrat II, 454. 
Mannithexaphenylurethan II, 
455. 

Mannithexaphosphorsäure- 
ester VIII, 240. 
Mannithexasulfosäure II, 454. 
Mannitmonoaceton X, 673. 
Mannitoborsäure VIII, 241. 
Mannitpentanitrat II, 454. 
Mannitpentaphenylurethan II, 
455. 

Mannittetrasulfosäure II, 454. 
Mannittriacetylacetal II, 455. 
d, 1-Mannittribenzoylacetal II, 
457. 

Mannittriformylacetal II, 455. 
Mannittrisulfosäure II, 454. 
Mannittrivalerylacetal II, 455. 
Mannitweinsäure I 2 , 1164. 
Mannitan X, 677. 
Mannitantetrastearat I 2 , 1013. 
Männliche Myrrha VII, 711. 
Mannobiose II, 416; X, 611. 
d-Mannochloralose VIII, 175. 
Mannochloralsäurelacton VIII, 
175. 

d-Mannodiäthyläther II, 516. 
Mannogalaktane II, 43, 45, 48 ; 
VIII, 7. 

a-d-Mannoheptarsäure X, 713. 
a-Mannoheptit II, 381. 
d-Mannoheptit II, 462. 
d, 1-Mannoheptit II, 464. 
1-Mannoheptit II, 463. 
«-d-Mannoheptit X, 680. 
ß d M a nnohept.it: X, 680. 
d-Mannoheptonsäure II, 491. 

— Salze II, 492. 

d, 1-Mannoheptonsäure II, 492. 

— Ca-Salz II, 493. 
1-Mannoheptonsäure II, 492. 

— Ba-Salz II, 492. 
a-d-Mannoheptonsäure X, 699. 

— Derivate X, 699. 
d-Mannoheptonsäureamid II, 

492. 

d, 1-Mannoheptonsäurenitril II, 
346. 

1-Mannoheptonsäurenitril II, 
345. 

d-Mannoheptonsäurephenylhy- 
drazid II, 492. 

d, 1-Mannoheptonsäurephenyl- 
hydrazid II, 492, 493. 
d-Mannoheptose II, 381 ; X, 
552, 

d, 1-Mannoheptose II, 382. 
1-Mannoheptose II, 381. 
^-d-Mannoheptose X, 552. 
d-Mannoheptosecyanhydrin II, 
381. 


d-Mannoheptosephenylhydr- 
azon II, 381. 

d, 1-Mannoheptosephenylhydr- 
azon II, 382. 

1-Mannoheptosephenylhydr- 
azon II, 382. 

d-Mannoheptosephenylosazon 
n, 38i. 

d, 1-Mannoheptosephenyl- 
osazon II, 382. 
1-Mannoheptosephenylosazon 
II, 382. 

Mannoisomerase V, 563. 
d-Mannoketoheptose X, 553. 

■ — Derivate X, 554. 
d-Mannonononsäure II, 496. 
d-Mannonononphenylhydrazid 
II, 496. 

d-Mannononose II, 387. 
d-Mannononosephenyl- 
hydrazon II, 387. 
d-Mannononosephenylosazon 
II, 387. 

d-Mannonsäure II, 483; VIII, 
251; X, 695. 

— Derivate X, 696. 

d, 1-Mannonsäure II, 485. 
1-Mannonsäure II, 484; X, 697. 

— Derivate X, 697. 
1-Mannonsäureamid II, 485. 
d-Mannonsäurephenylhydrazid 

II, 484 

d, 1-Mannonsäurephenylhydr- 
azid II, 485. 

1-Mannonsäurephenylhydrazid 
II, 485. 

«, a-d-Mannooctarsäure X, 713. 
d-Mannooctit II, 465. 
d-Mannooctonsäure II, 494. 
d-Mannooctonphenylhydrazid 
II. 495. 

d-Mannooctose II, 385. 
d-Mannooctosephenylhydrazon 
II, 386. 

d-Mannooctosephenylosazon 
II, 386. 

d-Mannopentaoxypimelinsäure 
II, 516. 

d-Mannophenylhydrazid II, 
516. 

Mannorhamnose II, 389. 
Mannose II, 1, 3. 
d-Mannose II, 341; VIII, 173; 
X, 517. 

— Bestimmung VIII, 174; X, 
518. 

— Derivate VIII, 175; X, 
520. 

— Gärung VIII, 174; X, 519. 
d, 1-Mannose II, 346. 
1-Mannose II, 345. 
d-Mannose-a-amylphenyl- 

hydrazon II, 344. 
Mannoseanilid VIII, 175. 
d-Mannoseäthylenmercaptal 
II, 343. 


d-Mannose-a-äthylphenyl- 
hydrazon II, 344. 
d-Mannose-a-benzylphenyl- 
hydrazon II, 345. 
d-Mannose-p-brombenzhydr- 
azon II, 344. 

d-Mannosebromphenylhydr- 
azon II, 344. 

Mannosecarbonsäuren X, 699. 
d-Mannosecar bonsäure II, 491. 
d-Mannose-o-carboxyanilid 
vm, 175. 

Mannosecellulose II, 48. 
Mannosecellulosen II, 50. 
d-Mannosecyanhydrin II, 345. 
d, 1-Mannosecyanhydrin II, 346. 
1-Mannosecyanhydrin II, 345. 
Mannosedextran II, 37, 42. 
d-Mannosediphenylhydrazon 
II, 345. 

d-Mannosediphenylmethan 
diäthyldihydrazon VIII, 
175. 

d-Mannosediphenylmethan- 
dimethyldihydrazon VIII, 
175. 

d-Mannoseguanidin II, 344. 
d-Mannoseimin II, 343. 
d-Mannosemethylmercaptal II, 

343. 

d-Mannose-«-methylphenyl- 
hydrazon II, 344. 
d-Mannose-/J-naphthylhydr- 
azon II, 345. 
d-Mannose-m-nitrophenyl- 
hydrazon II, 344. 
d-Mannose-o-nitrophenylhydr- 
azon II, 344. 
d-Mannose-p-nitrophenyl- 
hydrazon II, 344. 
d-Mannoseoxim II, 343. 
d-Mannosepentanitrat II, 343. 
d-Mannosephenylhydrazon II, 

344. 

d, 1-Mannosephenylhydrazon 
II, 346. 

1-Mannosephenylhydrazon II, 

345. 

d-Mannosephenylosazon II, 345. 
d, 1-Mannosephenylosazon II, 

346. 

1-Mannosephenylosazon II, 345. 
Mannosephloroglucin II, 600. 
d-Mannosesemicarbazon II, 
344. 

Mannosetetrasaccharid II, 438. 
d-Mannosethiosemicarbazon 
II, 344. 

Mannoseureid IV, 778. 
d-Mannoseureid II, 344. 
Mannoside II, 599; X, 829. 
Mannozuckersäure II, 5. 
d-Mannozuckersäure II, 504; 
X, 702. 

— Salze II, 504. 
d, 1-Mannozuckersäure II, 506. 
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1-MannozuekerSiiure II, 505; 
X, 702. 

— Salze II, 506. 
d-Mannozuckersäurediamid II, 

505. 

d, 1-Mannozuckersäurediamid 
II, 506. 

1-Mannozuckersäurediamid II, 

506. 

d-Mannozuckersäurediphenyl- 
hydrazid II, 505. 
d, 1-Mannozuckersäurediphenyl 
liydrazid II, 506. 
1-Mannozuckersäurediphenyl- 
hydrazid II, 506. 
d-Mannozuckersäuremono- 
phenylhydrazid II, 505. 
d, 1-Mannozuckersäuremono- 
phenylhydrazid II, 506. 
1-Mannozuckersäuremono- 
phenylhydi'azid II, 506. 
Mantelmucin IV, 142. 
Mantelmucinogen IV, 141. 
Maquennescher Block II, 198. 
Maracaibocopaivabalsam VII, 
693. 

Maracugin VII, 246. 
Maranhamcopaivabalsam VII, 
693. 

Maranhaobalsamöl VII, 611. 
Mararo VII, 700. 

Marcitin IV, 823. 

Marennin VI, 337. 

Margarina di cotone III, 62. 
Margarine d’arachide III, 90. 

— de Coton III, 62. 

— vögätale III, 62. 
Margarinsäure I 2 , 1008. 
Margaroloeäure III, 167. 
Margarolsäure III, 167. 
Margosa oil III, 32. 

Margosaöl III, 32. 

— Fettsäuren III, 33. 
Margosin VII, 231. 
Marienbalsam VII, 701, 721. 
Maripa fat III, 149. 
Maripafett III, 149; VIII, 437. 

— Fettsäuren III, 149. 
Marmot fat III, 188. 
Marmottöl III, 82. 
Marokkoammoniacum VII, 

686. 

Marokkosandarak VII, 718. 
Marottyöl VIII, 428. 
Marrayetin II, 669. 

Marrubiin VII, 246. 
Marrubiinsäure I 2 , 1372; VII, 
247. 

Marrubium vulgare VII, 246. 
Martamsäure IV, 1002. 
Martenholz VI, 150. 

St. Marthaholz VI, 150. 
Masopin I 2 , 738. 
Massogrindenöl VII, 597, 603. 
Mastix VII, 710. 

— Bitterstoff VII, 239. 


Mastixöl VH, 628. 
Mastixsäuren VH, 767. 

Matezit H, 568; VII, 787. 
Maticin VII, 247. 

Maticobitter VII, 247. 
Maticocampher VH, 414. 
Maticoöl VII, 584. 

Maticosäure I 2 , 1309. 
Matricaria VH, 673. 

Matrin V, 391. 
Maturincopaivabalsam VII, 
694. 

Maulbeersamenöl HI, 102. 

— Fettsäuren III, 103. 
Mäulesche Reaktion II, 245. 
Mauritiuscolophoniademi VII, 
699. 

Mauritiuselemi VII, 698. 

Maw oil HI, 21. 

Mayöl VII, 638. 

Medicagol I 1 , 478. 

Medinal I 2 , 1126. 

Medulla HI, 200. 
Medusenuranidine VI, 313. 
Meerengelleberöl IH, 164. 
Meerkohlöl VIH, 389. 
Meerrettichöl VII, 604. 
Meerschweintran III, 1 69 ; 
VIH, 444. 

Meetiyamyrrhe VH, 712. 
Megarrhin VII, 247. 

! Megarrhiza Californica VII, 
247. 

Megarrhizin VH, 247. 
Megarrhizitin VH, 247. 
Meisterwurzöl VH, 645. 
Mekkabalsam VII, 711. 
Mekonidin V, 311. 

Mekonin V, 205. 
Mekoninhydrokotarnin V, 

203. 

Mekonsäure I 2 , 1337. 

— Derivate I 2 , 1338. 

— Ester I 2 , 1338. 

Melaleuca VII, 634. 
Melangallussäure VII, 28. 
Melanin, Darstellung eines — s 
aus Adrenalin VI, 303. 

— Darstellung eines — s aus 
Tyrosin VI, 303. 
Melaninähnliche Farbstoffe der 
Avertebraten VI, 301. 

— künstliche Farbstoffe aus 
einfacher Chromogenen be- 
kannter Zusammensetzung 
VI, 302. 

— Entstehung VI, 302. 
Melanine VI, 293 ff. 

— bei Avertebraten VI, 300. 

— ehern, allgem. Eigenschaf- 
ten VI, 293. 

— Definition VI, 293. 

— Spaltungsprodukte VI, 
293. 

Melaninsäuren VI, 293. 
Melanogen VI, 300. 


Melanoidine VI, 301. 

— Definition und Merkmale 
VI, 302. 

— (aus Tryptophan) XI, 188. 
Melanoidinsäuren IV, 76. 

— Definition und Merkmale 
VI, 301, 302. 

Melanthigenin VH, 207. 
Melanthinsäure VII, 205." 
Melassinsäure II, 109, 110. 
Melecitose H, 434; VIII, 230; 
X, 631. 

Melecitoseenneophenylurethan 
H, 435. 

Melecitosehendekacetat H, 435. 
Melecitriose II, 434. 

Melen I 1 , 143. 

Melezitase V, 550. 

Melezitose II, 405. 1 

Melia Azadirachta VII, 231. 
Meliaöl III, 32; VHI, 378. 
Meliatin VHI, 348. 

Melibiase V, 548. 
Melibioglucase H, 428. 
Melibioglykase V, 548. 
Melibionsäure H, 497. 

— Ca-Salz II, 497. 

Melibiose H, 427; VIII, 226; 

X, 623. 

— Konstitution X, 623. 
Melibiose allylphenylhydrazon 

H, 428. 

Melibiose-p-bromphenylosazon 
II, 429. 

Melibiose -ß -naphthylhydrazon 
II, 428. 

Melibiosenatrium II, 429. 
Melibioseoctacetat II, 428. 
Melibiosephenylhydrazon II, 
428. 

Melibiosephenylosazon VIII, 
226. 

Melibioson II, 429. 

Melilotin I 2 , 1274. 

Melilotsäure I 2 , 1274; XI, 430. 

— Derivate I 2 , 1274. 

Melissa VII, 655. 

Melissenöl VII, 655. 
Melissinsäure I 2 , 1021 ; III, 220. 

— Derivate I 2 , 1022. 
Melissinsäuremyricylester 1 1 , 

482. 

Melissylalkoholl 1 ,480; III, 212, 
213. 

Melitriose H, 430. 

Mellitsäure I 2 , 1332. 

— Derivate I 2 , 1333. 
Melolonthamelanin VI, 301. 
Melolonthin IV, 963. 

Melon seed oil HI, 47. 
Melonemetin VH, 247. 
Melonenbaumöl III, 106. 
Melonenöl III, 47. 

— Fettsäuren III, 47. 
Membranen, pflanzliche — 

II, 1. 
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Membranine, tierische — IV, 
187. 

Membranschleime II, 67. 
Menegazziasäure VH, 88. 
Meneöl III, 138. 

Menhaden oil III, 155. 
Menhadenöl EU. 156 ; VIII, 440. 

— Handelsmarken IH, 155. 
Menhadentran' III, 155. 
Meniöl IH, 138. 

Menispermin V, 431. 
Menispermum Cocculus VH, 

235, 254. 

Menschenfett III, 174; VHI, 
448. 

— Fettsäuren HI, 175. 
Mentha VH, 659 ff. 

Menthan VHI, 279. 
p-Menthan VH, 389. 
Menthandiamin-2, 4 VII, 457. 
Menthandicarbonsäure- 1, 8 VII, 

278. 

Menthandiearbonsäure-1, 8- 
anhydrid VII, 278. 
p-Menthandiol-2, 8 VII, 384, 
466. 

J 8 ( 9 )-p-Menthan-l, 2-dioldi- 
acetylester VII, 390. 
p-Menthanol-1, 4, 8 VH, 396. 
p-Menthanol-1, 8, 9 VH, 394. 
p-Menthanol-4 VII, 379. 
p-Menthanol-8-on-2 VH, 385. 
p-Menthantriol-2, 8, 9 VII, 386. 
A 1 -p-Menthen VII, 297, 389. 
/| 3 -Menthen VII, 378. 
Menthenbisnitrosochlorid VII, 
386. 

Menthendiamin VII, 377. 
Menthendibromid VII, 379. 
Menthenglykol VH. 379. 
Menthenon VII, 380, 435. 

1 1 -p-.M(‘nth(‘non VII, 294. 
Menthenondibromid VII, 381. 
Menthenonoxim VII, 380. 
Menthenonphenylhydrazon 
VII, 381. 

Menthenonsemicarbazon VII, 
381. 

Menthoäthylphenylmethan 
VII, 442. 

Menthocitronellal VII, 438. 
Menthocitronellol VH, 437. 
Menthocitronellsäure VII, 438. 
Menthocitronellsäureamid VII, 
438. 

Menthocitronellylamin VH, 
437. 

Menthodiphenylmethan VII, 
442. 

Menthoglykol VII, 417, 419. 
Menthoglykolmonoacetat VII, 
417. 

Menthol VII, 376, 444, 541. 

— Äther VII, 382 ff. 

— Ester VII, 382 ff. 
«-Mentholglucosid X, 801. 


/?-Mentholglucosid n, 597; X, 
801. 

a-l-Menthol-d-glucosid X, 803. 

— vereinfachte Darstellung X, 
804. 

Mentholglucuronsäure II, 525; 

VIH, 277. 

MentholglykuronsäureVH, 377. 
/?-Menthollactosid VHI, 320. 

— Derivate VIH, 321. 
Mentholmaltosid VHI, 320. 

— Bariumsalz VHI, 320. 

— Derivate VIH, 320. 
a-l-Mentholrhamnosid X, 767. 
/?-l-Mentholrhamnosid X, 768. 
1-Mentholrhamnosiddiacetat X, 

767. 

Mentholrhamnoside X, 767. 
Menthon VII, 381, 417, 432, 
444, 544; VIH, 279. 
Menthonbisnitrosylsäure VII, 
434. 

Menthondicarbonsäure VH, 
442. 

Menthonisoxim VH, 436. 
1-Menthonisoxim VH, 544. 
Menthonitril VII, 437. 
Menthonmonocar bonsäure-2 

VII, 442. 

zl ‘-p-Menthononsemicarbazon 
VII, 294. 

d-, 1-Menthonoxim VII, 436. 
P-Menthonoxim VII, 436. 
Menthonpinakon VII, 433. 
Menthonpyrazol VII, 441. 
Menthonsemicarbazon VII, 440. 
Menthonsemioxamazon VII, 
440. 

Menthonthiosemicarbazon VII, 
440. 

Menthvlamin, Derivate VII, 

439. 

Menthylamine VH, 438, 544. 
Menthyläther u. -ester VII, 382 
bis 384. 

Menthylbromide VII, 378. 
Menthylcarbamid VII, 440. 
Menthylchloride VII, 377. 
Menthylglykol VII, 440. 
Menthyljodide VII, 378. 
Menthylisocyanat-d, 1-phenyl- 
alanin IV, 679. 
Menthylphenylcarbamid VII, 

440. 

Menthylureidobernsteinsäure 
IV, 597. 

d, l-a-Menthylureidoisobutyl- 
essigsäure IV, 574. 
1-a-Menthylureidoisobutylessig- 
säure IV, 567. 

Menyanthin II, 668; VII, 265. 
Menyanthol II, 669. 
Mercaptane IV, 934 ff. 
a Mercapto -ß -aminopropion - 
säure XI, 355. 

Mercaptoarabinoxazolin 11,547. 


2-Mercapto-6-chlorpyrimidin, 
Reduktion von — X, 153. 
Mercaptoessigsäure IV, 959. 
MercaptogaJaktooxazolin II, 
355, 550. 

Mercaptoglucooxazolin II, 548. 
Mercaptomannoxazolin II, 549. 
/?-Mercaptopropionsäure XI, 
424. 

— Derivate XI, 425. 
Mercaptursäuren IV, 937 ff. 
Mercerisation der Cellulose II, 

220 . 

Mercerisationsgrad der Cellu- 
lose n, 221. 

Mercuriglykokollatverbindun- 
gen XI, 68. 

Mercurimethyl I 1 , 55. 
Meriandra VII, 666. 
Merochinen V, 129. 
Merosinigrin X, 908. 

Mesidin I 1 , 300. 

Mesitylamin I 1 , 300. 

Mesitylen I 1 , 292. 
Mesitylensulfosäuren I 1 , 294. 
Mesitylmetallverbindungen I 1 , 
300. 

Mesobilirubin X, 36, 920. 
Mesobilirubinogen X, 37. 
r-Mesocorydalin V, 248. 
d- u. 1-Mesocorydalin V, 248. 
Mesodiaminobemsteinsäure 
XI, 334. 

— Derivate u. Ester XI, 334. 
Meso-1, 3-Dioxyglutarsäure 

VIII, 264. 

Mesoerythrit II, 439; VHI, 235; 
X, 657. 

— Derivate VIH, 236 ; X, 658. 
Mesohämatindimethylester IX, 

342. 

Mesohämatinkalium IX, 341. 
Mesohämin IX, 348; X, 21. 
Mesohämindimethylester IX, 
349. 

Mesoporphyrin VI, 250; IX, 
361, 403; X, 22. 

— Ammoniumsalz VI, 252. 

— Äther VI, 252. 

— Äthyläther VI, 253. 

— — Salze VI, 253. 

— Chlorhydrat VI, 251 ; IX, 
361, 403. 

— Eerrisalz VI, 251. 

— Hydrat VI, 251. 

— Kupfersalz VI, 252. 

— Leukoderivat VI, 253. 

— Magnesiumverbindungeu 

IX, 362. 

— Metallverbindungen VI, 252. 

— Methyläther VI, 752. 

— Natriumsalz IX, 362. 

— Zinksalz VI, 252. 
Mesoporphyrinogen X, 23. 
Mesorcin VII, 66. 

Mesotan I 2 , 1252. 
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Mesoweinsäure I 2 , 1168. 
Mesoxaldehydsäure XI, 417. 

— Derivate XI, 418. 
Mesoxalsäure I 2 , 1156. 

— Derivate I 2 , 1157. 
Mesoxalylharnstoff IX, 326. 

— Derivate IX, 327. 
Mespilodaphne VII, 600. 
Mesua ferrea VII, 247. 
Mesuabitterstoff VII, 247. 
Metaanethol I 1 , 600. 
Metacaseinreaktion IV, 121. 
Metacellulose II, 233 528. 
Metaceton II, 7. 

Metacumaron I 2 , 1283. 
Metadiazine IV, 1131. 
Metagummisäure II, 6. 
Metaholzhumussäure II, 95. 
Metaisopilocarpin V, 339. 
Metalbumin II, 35. 
Metaldehyd I 2 , 768. 
Metallchinolide I 2 , 1473. 
Metalle, Alkylverbindungen der 

Metalloide u. der — I 1 , 50. 
Metallhämole VI, 220. 
Metalloide, Alkylverbindungen 
der — u. d. Metalle I 1 , 50. 
Metanicotin V, 40. 

Metapektin II, 82, 83, 88. 

— Entstehung aus Pektose II, 

86 . 

Metapektinsäure II, 7, 26, 81, 
83. 

— Bildung aus Pektose II, 86, 
87. 

Metaphosphorsäureäthylester- 
d, 1-leucin IX, 106. 
Metaraban II, 12, 15; VIII, 2. 
Metarabin II, 1, 5, 6, 21. 

— Dinitro- II, 8. 

— Tetranitro- II, 8. 
Metarabinsäure II, 6, 7, 76. 

— Draggendorffs — II, 30. 
fli -Metasaccharin VIII, 267. 
Metasaccharinsäure X, 712. 

— Derivate X, 712. 
Metasantonin I 2 , 1356. 
Metasantonsäure I 2 , 1355. 
Metastyrol I 1 , 321. 
Metaterebenthen VII, 362. 
Metaweinsäure I 2 , 1165. 
Metellagsäure VII, 12. 
Meteloidin V, 92. 

— Derivate V, 92. 
Methacrylsäure I 2 , 1028. 

— Derivate I 2 , 1029. 

— polymere I 2 , 1029. 
Methämoglobin VI, 215; IX, 

336, 400; X, 12. 

— quantitative Bestimmung 
X, 12. 

— Eigenschaften VI, 217. 

— Nachweis u. Bestimmung 
VI, 216; IX, 337. 

Methan I 1 , 23. 

— Bestimmung I 1 , 27. 


Methan, Darstellung I 1 , 25. 

— Derivate I 1 , 28. 

— Vorkommen und Bildung 
I 1 , 23. 

Methangärung II, 32. 
Methankohlenwasserstoffe I *, 
22. 

Methanol I 1 , 369. 

Methansäure I 2 , 912. 

— Derivate I 2 , 918. 
Methanthiol IV, 934. 
Methazonsäure I 1 , 48. 
Methebenin V, 303. 

— Derivate V, 303. 
Methoäthylheptanon-6-olid- 1 , 

3 VII, 318. 

Methoäthylphen I 1 , 281. 

4- Methoäthylphenmethylol I 2 , 

720, 821. 

/?-Methoxy-a-aminoisovaleri an- 
säure XI, 343. 
p-Methoxybenzaldehyd I 2 
832, 833. 

O-Methoxybenzoylglykokoll 
IV, 452. 

O- und m-Methoxybenzursäure 
IV, 452. 

p-Methoxybenzursäurel 2 , 1269. 
/?-o-Methoxybenzyl-d-glucosid 

X, 792. 

p-Methoxybenzylhydantoin 
IX, 140. 

/?-Methoxy-a-bromisovalerian- 
säure XI, 342. 

ß -Methoxy-a-bromquecksilber - 
isovaleriansäureäthylester 

XI, 342. 

(y-para-Methoxychinolyl)-(a- 
viny ichinuclidyl )-car bi- 

nol V, 146. 

1 -Methoxychinon-5-mono- 
oxim I 1 , 615. 

Methoxychlorkaffein IV, 1081. 
Methoxyconiferin I 2 , 737. 
p-Methoxyhippursäure IV, 452. 

5- Methoxyhydantoin-5-carbon- 

säuremethylester X, 131. 
Methoxyhydrastin V, 203. 
a-Methoxyisosafrol I 1 , 667. 
Methoxylbernsteinsäure I 2 , 
1155. 

Methoxymethylendioxy-N - 
methyltetrahydroisochino- 
lin V, 215. 

Methoxymethylisoeugenol I 1 , 
665. 

4-(3-Methoxy-4-oxybenzol)- 
hydantoin IX, 178. 
4-(3-Methoxy-4-oxybenzyl)- 
hydantoin IX, 178; IX, 370. 

3-Methoxy-4-oxybenzylthio- 
hydantoinsäure IX, 179. 
3-Methoxy-4-oxyphenylalanin 
XI, 370. 

/?-(3-Methoxy-4-oxyphenyl-)-a- 
aminopropionsäure XI, 369. 


p-Methoxyphenylacetonl 2 , 885. 
o-Methoxyphenylalanin XI, 
359. 

s-p-Methoxyphenylalanino- 
glycinhamstoff XI, 13. 
/?-(2-Methoxyphenyl)-«-amino- 
propionsäure XI, 359. 
ß- (p-Met hoxyphen y\-)-ß-oxy- 
a-aminopropionsäure XI, 
376. 

p-Methoxyphenyläthylamin V, 
343. 

p-Methoxyphenyläthyltri- 

methylammoniumjodid V, 
346. 

p-Methoxyphenylglyoxylsäure 
XI, 443. 

p-Methoxyphenylisopropyl- 
amin V, 343. 

p-Methoxyphenylserin XI, 182. 
376. 

2-Methoxypropen I 1 , 486. 
5-Methoxypseudoharnsäure X, 
131, 132. 

p-Methoxysalicylaldehyd I 2 , 
836. 

— Derivate I 2 , 836. 
m-Methoxysalicylsäuremethyl- 

ester I 1 , 371; I 2 , 1251. 

0- Methoxyzimtaldehyd I 2 , 851. 
p-Methoxyzimtaldehyd I 2 , 852. 
p-Methoxyzimtsäure I 2 , 1286. 
p-Methoxyzimtsäureäthylester 

I 2 , 1286. 

Methylacetamid I' 2 , 945. 
Methylacetat I 2 , 936. 

1 -Methyl-2-acetonvlpyrrolidin 
V, 45. 

5-Methyl-3-acetoxy-2-acetyl- 

4-carboxäthylpyrrol X, 928. 

5-Methyl-3-acetoxy-4-carbox- 
äthylpyrrol X, 128. 
Methylacetursäure IV, 465. 

N -Methyl-a-acetylindol IV,864. 
Pr-1 N-Methyl-Pr-2-acetylindol 
IV, 864. 

Pr-3-Methyl-2-acetylindol IV, 
875. 

a-Methyl-/?-acetylindol IX, 231. 
/?-Methyl-a-acetylindol IX, 232. 
/?-Methyl-N-acetylindol IX, 233. 
Methylacetylmorphol V, 281. 
a-Methylacrylsäure I 2 , 1028. 

— Derivate I 2 , 1029. 
Methyladenin IV, 1025. 
/?-Methyladipinsäure VII, 416, 

447. 

/?-Methyladrenalin V, 503. 
Methylal I 2 , 763. 
d-N-Methylalanin XI, 112. 

1- N-Methylalanin XI, 113. 
Methylalkohol I 1 , 369. 

— Additionsprodukte I 1 , 382. 

— Alkoholate I 1 , 382. 

— Bestimmung I 1 , 375. 

— Bildung I 1 , 372. 
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Methylalkohol, Derivate I 1 , 
382. 

— Nachweis I 1 , 373. 

— physikal. u. chem. Eigen- 
schaften I 1 , 378. 

— physiolog. Eigenschaften I 1 , 
375. 

9-Methyl-5-alkoxypseudoharn- 
säuren X, 136. 

Methylallokaffursäure IV, 1089. 
Methylallophanat XI, 237. 
Methylalloxan IV, 1160. 
Methylalloxananhydrid IX, 327. 
Methylalloxanmonohydrat IX, 
327. 

Methylalloxansäure IV, 1163. 
Methylalloxansulfite IX, 328. 
Methylallyläther I 1 , 486. 

1 -Methyl-2-allylmercapto- 

4-methyl-6-oxypyrimidin 

X, 146. 

4-Methyl-5-allyluracil IX, 317. 
Methylamidoäthan IV, 804. 
Methylamin IV, 801; IX, 
201 . 

— Bestimmung und Nachweis 

XI, 271. 

— Derivate IV, 802; IX, 201; 
XI, 272. 

— stickstoffwasserstoffsaures 
IX, 201. 

#'Methylamin-^-(3, 5-dijod- 
4-hydroxyphenylpropion- 
säure IX, 144. 

4 - Methyl- 5 - amino - 6 - äthy 1 - 
cytosin IX, 316. 
#-Methylamino-<$-amino- 
valeriansäure XI, 151. 

— Derivate XI, 151. 

d , 1 -a -Methylam in o - n - butter - 
säure IV, 753. 

3- Methyl-5-aminocytosin IX, 

312. 

4- Methyl-5-aminocytosin IX, 

313. 

7-Methyl-8-amino-2, 6-dioxy- 
purin IX, 279. 
d, l-a-Methylamino-/?-glyox- 
alyn-4-propionsäure XI, 198. 
Methylaminoindolcarbonsäure 
IV, 912. 

d,l-a-Methylaminoisocapro- 
cyanidin IV, 572. 
d, 1-a-Methylaminoisocapron- 
säure IV, 571. 
d,l-a-Methyl- (und Äthyl-) 
aminoisovaleriansäure IV, 
540. 

d, l-#-Methylamino-/?-methyl- 
/^-äthylpropionsäure IV, 
585. 

Methylaminooxypurin IV, 1033. 
Methylaminophenylenglycin 
XI, 85. 

d, l-oi -Methylamin opropion - 
säure IV, 513. 


d, 1-a-Methylaminopropion- 
säureäthylester IX, 99. 

5- Methylaminopseudoharn- 

säure X, 133. 

Methylaminopurin IV, 1026. 
7-Methyl-8-aminopurin IX, 
268. 

6- Methylaminothymochinon I 1 , 

593. 

Methylaminouracil IV, 1143. 
Methylaminstanni bzw. 

-ochlorid XI, 273. 
Methylammoniumchlorid IV, 
802. 

Methylamylcarbinol I 1 , 466. 

— Derivate I 1 , 467. 
Methyl-n-amylketon I 2 , 801. 
Methylanhalonidin V, 383. 
Methylanilin I 1 , 221. 

— Derivate und Abkömmlinge 

1 1 , 221. 

Methylanisylmethylindol IV, 
901. 

Methylanthranilsäuren I 3 ,1206. 
N -Methylanthranilsäure- 
methylester I 1 , 372. 
Methylaphrodaescin VII, 198. 
n-Methylapoharmin V, 424. 
Methylapoharmincarbonsäure 
V, 423. 

Ä-Methylarabinosid II, 582. 
/S-Methylarabinosid II, 582. 
a-Methyl-l-arabinosid VIII, 
291. 

/?-Methyl-l-arabinosid VIII, 
291; X, 760. 

Methylarbutin II, 610; VIII, 
331. 

Methylarsendichlorid I 1 , 52. 
Methylarsensulfid I 1 , 53. 
Methylarsenoxyd I 1 , 52. 
Methylarsenverbindungen I 1 , 
52. 

/#-Methyläsculetin II, 637. 
Methylasparagin IV, 606. 
Methylasparaginsäure IV, 596, 
615. 

Methylasparaginsäureäthyl- 
ester IX, 112. 

Methylate I 1 , 382. 

Methyläther I 1 , 383. 
3-Methyläther I 2 , 734, 735. 
Methyläthercochenillesäure VI, 
330. 

/?-Methyläthercumaraldehyd 

1 2 , 851. 

3-Methyläthergallussäure VII, 
16. 

5-Methyläthergallussäure VII, 
16. 

Methyläther-p-oxybenzoesäure 
I 2 , 1268. 

Methylätherprotocatechusäure 
I 2 , 1302. 

3-Methylätherprotocatechu- 
säure I 2 , 1299. 


4-Methylätherprotocatechu- 
säure I 2 , 1300. 
Methyläthersalicylsäure I 2 , 
1256. 

1 -Methyl-5-äthoxypseudoharn- 
säure X, 134. 

Methyläthylacetobrenzcatechin 
I 2 , 872. 

Methyläthylanilin I 1 , 224. 
Methyläthyläther I 1 , 416. 
Methyläthylbrenztraubensäure 
XI, 409. 

— Derivate XI, 410. 
al-Methyl-o-äthylcampher- 

saureester VII, 486. 
o-Methyl-al-athylcampher- 
säureester VII, 486. 
4-Methyl-6-äthylcytosin IX, 
316. 

Methyläthylessigsäure I 2 , 983. 

— Ester I 2 , 954. 

— Salze und Derivate I 2 , 984. 
Methyläthylharnstoff IV, 772. 
Methyläthylindol IV, 884. 
Methyläthylketon I 2 , 797. 
Methyläthylketonsuperoxyd I 2 , 

798. 

Methyläthylketoxim I 2 , 799. 
Methyläthylkreatinin IX, 198. 
Methyläthylmaleinsäureimid 
VI, 259; IX, 379, 405; 
X, 89. 

— Oxim VI, 259; IX, 379. 

— zweites Oxim IX, 379. 
Methyläthylmaleinsäureimid- 

anhydrid X, 90. 
Methyläthylmaleinimid, Oxime 
des X, 90, 91. 

ßZ-Methyl-a-äthylolpiperidin V, 
447. 

Methyläthylphenylindol IV, 
898. 

Methyläthylprop ionsäure 1 2 , 
991. 

— Derivate I 2 , 991. 
Methyläthylpropylalkohol I 1 , 

463. 

— Derivate I 1 , 464. 
Methyläthylpropylcarbinol- 

glucuronsäure II, 521. 
3-Methyl-4-äthylpyrrol X, 41. 
3, 4-Methyläthylpyrrolbis(azo- 
benzol) X, 42. 

3,4-Methyläthylpyrrol-bis-(azo- 
p-toluol)hydrochlorid X, 42. 
3-Methyl-5-äthylpyrrol-4-pro- 
pionsäure IX, 384; X, 67. 
Methylbaptigenetin II, 694. 
Methylbenzaldehyd I 2 , 821. 

2- Methylbenzoesäure I 2 , 1214. 

3 - Methylbenzoesäure I 3 , 1214. 

4- Methylbenzoesäure I 3 , 1211. 
Methylbenzoyl I 2 , 862. 

Oi -Methyl-/# - benzoylindol IX , 
231. 

Methylbenzyläther I 2 , 708. 
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Methylbenzylthvmin IV, 1149. 
Methylbetain der Hygrinsäure 
V, 47. 

— der Nicotinsäure V, 28. 
Methylbicyclo-(l, 2, 3-)amino- 

octan VII, 268. 
Methylbicyclo-(l, 2, 3-)octan 
VII, 268. 

Methylbicyclo-(l, 2, 3-)octanol 
VH, 267. 

Methylbicvclo-(l, 2, 3-)octanon 
VH, 268. 

Methylbicyclo-(l, 2, 3-)octenon 
VH, 267. 

Methylbiuret IV, 1172. 
Methylbomylamin VII, 505. 
Methylbrasileine VI, 160. 

— Derivate VI, 160. 
Methylbrasiline VI, 154. 
Methylbrasilone VI, 154. 

2, 5-Methylbrenzschleimsäure 
I 2 , 860. 

Methylbrenztraubensäure XI, 
404. 

— Derivate XI, 405. 
Methylbromid I 1 , 39. 
Methylbromtarkonin V, 213. 
Methylbromuracil IV, 1143. 
Methylbrucin V, 180. 

2-Methylbutan I 1 , 91. 

2-Methylbutanol-{ 1 ) I 1 , 456. 

2- Methylbutanol-(4) I 1 , 444. 

3- Methylbutanol-2-säure-(l) 

XI, 395. 

— Derivate XI, 396. 
Methylbutanon I 2 , 800. 

3- Methylbutanon-(2-) säure-( 1 ) 

XI, 407. 

2 - Methylbutansäure I 2 , 983. 

4 - Methylbutansäure I 2 , 977. 
Methyl-n-butylamin IV, 805. 
Methylbutyrat I 2 , 961. 
j'-Methylbutyrolacton XI, 

393. 

v Methyl-/j’-but yrylimlol IX, 

231. 

Methylcamphenilol VII, 342. 
Methylcamphenilolacetat VII, 
342. 

Methylcamphenilolphenyl- 
urethan VII, 342. 
a-Methylcampher VII, 508. 
Methylcarbaminsäure, Azid der 

IX, 182. 

Methylc arbaminsäureäthyl - 
ester IX, 181. 

Methylcarbaminsaures Methyl- 
ammonium IX, 181. 
Methylcarboxäthylmalein- 
säureanhydrid VI, 267. 
Methylcarboxäthyknaleinimid 

X, 931. 

3- Methyl-4-carboxäthylpyrrol- 

5-carbonsäure X, 41. 
Methylcarpain V, 427. 
Methylcarveol VII, 470. 


Methylchavicol I 1 , 595. 

— Derivate I 1 , 597. 

— Trennung von Anethol I 1 , 
596. 

Methylchinoline I 2 , 1480. 
2-Methyl-2-chlorbutan I 1 , 92. 
Methylchlorcyclohexan I 1 , 135. 
Methylchlorid I 1 , 28. 

— Derivate I 1 , 30. 

4-Methyl-5-chlormethyluracil 

IX, 320. 

2-Methyl-3-chlorpentan I 1 , 97. 

2- Methyl-5-cblorpentan I 1 , 97. 

3- Methyl-3-chlorpentan I 1 , 98 
2-Methyl-l-cblorpropylen I 1 , 

129. 

2-Methyl-3-chlorpropylen I 1 , 
129. 

1 -Methylchlorpseudoharnsäure 

X, 135. 

9-Methyl-5-chlorpseudoham- 
säure X, 135. 
Methylchrysin VI, 49. 
Methylcinchonidin V, 132. 
Methylcinchotoxin V, 132. 
Methylcochenillesäuremethyl- 
ester VI, 330, 333. 
n-Methylcolchicin V, 356. 
2-Methylconidin V, 19. 
2-Methylconidine V, 89. 
Methylconiin V, 10. 

— Derivate V, 10. 
Methylcorydalin V, 248. 
Methylcrotonsäure VII, 244. 
oi-Methylcrotonsäure I 2 , 1031. 
Methylcumarine I 2 , 1281. 
Methylcumarone I 2 , 1284. 
Methylcusparin V, 419. 
Methylcusparinjodmethylat V, 
419. 

Methylcyanid I 2 , 947. 

| Methylcyclohexan I 1 , 135. 

-M etil ylcy clohex anglykol 

] H, 553. 

ß-1, 2-Methylcyclohexanol-d- 
glucosid X, 804. 
ß-1, 3-Methylcyclohexanol-d- 
glucosid X, 805. 
ß-1, 4-Methylcyclohexanol-d- 
glucosid X, 805. 
Methvlcvclohexanose II, 553. 

I 6-Methylcytosin IX, 314. 
Methylcytosine IV, 1135. 
Methyldamascenin V, 415. 

1 — Konstitution V, 416. 
Methyldesoxydihydrokodo- 
methin V, 292. 
Methyldesoxyxanthin IV, 1047. 

7-Methyl-2, 6-diaminopurin 
IX, 269. 

l-Methyl-3, 5-diäthylbenzol I 1 , 
317. 

N-Methyl-C-diäthylglycinnitril 

XI, 80. 

N-Methyl-C-diäthylglykokoll 
XI, 80. 


I N-Methyl-C-diäthylhippur- 
säure XI, 105. 

; Methyldiäthylindolenin TV, 887. 
Methyldiäthylmethan I 1 , 100. 
1 -Methyl -2-diäthyl-5-phenyl- 
pyrrolon XI, 105. 
3-Methyl-2, 5-diäthyl-4-pro- 
pionylpyrrol X, 68. 
3-Methyl-2, 5-diäthylpyrrol X, 
68. 

3-Methyl-2, 5-diäthylpyrrolazo- 
benzolsulfonsäure X, 68. 
N-Methyl-«-y?-diehlorindol IV, 
864. 

Pr-l-N-Methyl-Pr-2, 3-dichlor- 
indol IV, 864. 

3-Methyl-l, 2-dichlorpentan I 1 , 
92. 

Methyldigalaktosid X, 842. 
Methyldihydrocarveol VII, 454. 
Methyldiketopiperazin IV, 222. 
XI, 9. 

Methyl-4-(3, 4-dimethoxy- 
benzal-)hydantoin IX, 179. 
1 -N-Methyl-3, 3-dimethyl-2- 
methylenindolin IV, 882. 
Methyldioxychlorpurin TV, 
1047, 1119. 

Methyldioxycumarin II, 638. 

1 -Methyl -2, 6-dioxypurin IV, 

1045. 

3-Methyl-2, 6-dioxypurin IV, 

1046. 

5-Methyl-2, 6-dioxypurin X, 
151. 

7- Methyl-2, 6-dioxypurin IV, 
i 1048; IX, 279. 

1 7-Methyl-6, 8-dioxypurin IX, 

290. 

8- Methyl-2, 6-dioxypurin IV, 

1050. 

9- Methyl-2, 6-dioxypurin IV, 

1051. 

9-Methyl-6, 8-dioxypurin IX, 

291. 

Methyldioxypyridin V, 433. 
5-Methyl-2, 6-dioxypyrimidin 
i IV, 1145; IX, 321. 

j Methyldiphenylindol IV, 899. 
Methylenacetate I 2 , 764. 
Methylen-d, 1-alanin IV, 513. 
Methylen-oi-alanin XI, 115. 
Methylenaminoacetonitril IV, 
418. 

Methylen -1-arahonsäurelacton 

11, 470. 

Methylenasparagin IV, 605; 

I XI, 136. 

| Methylenäther I 2 , 735. 

3, 4-Methylenäther I 2 , 736. 
Methylenhisfilicinsäure I 2 , 892. 
Methylenbisfilicinsäurebutanon 

1 2 , 898. 

Methylenbrenztraubensäure- 
lacton I 2 , 764. 

| Methylenbromid I 1 , 40. 
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Methylenchlorid I 1 , 30. 

Methylendiäthyläther I 2 , 763. 

Methylendiglykoll IX, 77. 

Methylendiglykolldichlor- 
hydrat IX, 77. 

Methylendimethyläther I 2 , 763. 

Methylendinaphthalinsulfo- 
glycin IX, 77. 

Methylen-4, 5-dioxy-l, 2- 
benzoldicarbonsäure I 2 , 
1329. 

3, 4-Methylendioxybenzylglycin 
IX, 84. 

3, 4-Methylendioxybenzyl- 
glycinäthylesterchlorhydrat 
IX, 84. ■ 

3, 4-Methylendioxybenzyl- 
glycylchlorid, salzsaures IX, 
84. 

3, 4-Methylendioxyphenyliso- 
propylamin V, 343. 

Methylenfluorid I 1 , 28. 

Methylengallussäure VII, 19. 

Methylenglycin XI, 71. 

N-Methylenglvcinäthylester 
XI, 78. 

Methylenhamstoff IV, 773. 

Methylenhippursäure IV, 447. 

Methylen] odid I 1 , 44. 

5-Methylen-4-methyl-4-brom • 
dihydrouracil IX, 319. 

Methylenphenylalamin XI, 165. 

Methylenphthalimidylessig- 
säure IV, 458. 

Methylenserumalbumin IV, 62. 

Methylentriozonid I 2 , 655. 

Methylenweinsäure I 2 , 764. 

Methylenzuckerlactrusäure I 2 , 
764. 

Methyl 3phedrin V, 352. 

Methylepiglucosamin X, 821. 

— Derivate X, 822. 

Methylester anorgan. Säuren 

I 1 , 383. 

— arsen- und arsenigsaure — 
I 1 , 385. 

— Kohlensäure- I 1 , 386. 

— Phosphor- u. phosphorig- 
saure — I 1 , 385. 

Methylestergallussäure VII, 16. 

Methyleugenolmonoozonid I 1 , 
655. 

Methyleugenol-e«-nitrosit I 1 , 
655. 

Methyleugenol-/?-nitrosit I 1 , 
655. 

Methyleugenoloxyd I 1 , 656. 

Methylfenchylamin VII, 517. 

Methylfilicinsäure I 1 , 684; I 2 , 
892. 

Methylfisetol VI, 46. 

Methylfluorid I 1 , 28. 

Methylformiat I 2 , 918. 

Methylfructosen X, 548. 

Methylfructosid II, 604. 

a-Methyl-d-fructosid X, 835. 


5-Methyl-d-fructosid X, 835. 
y -Methylfructosid X, 836. 
2-Methylfurancarbonsäure I 2 , 
860. 

Methylfurfurin I 2 , 859. 
Methylfurfurol, symm. I 2 , 858. 

— Derivate I 2 , 859. 
Methylfurol II, 61. 

— Bildung aus Usnein II, 58. 
Methyl-a-furylketon I 2 , 890. 
/?-Methylgalaktosid II, 602. 
y-Methylgalaktosid X, 831. 
Methyl-/?-d-galaktosid X, 830. 
a-Methyl-d-galaktosid II, 601; 

X, 830. 

/5-Methyl-d-galaktosid VIII, 
318. 

Methyigalipidin V, 421. 
Methylgalloflavin VII, 15. 
/?-Methylgentiobiosid X, 837. 
Methylglucoarabinosid X, 836. 
a-Methyl-a-glucoheptosid II, 
606. 

/i-Methyl-a-glucoheptosid II, 
606. 

Methylgluconsäui'en X, 693. 
Methylglucosen X, 512. 
Methylglucosid der Digalaktose 
X, 842. 

/5-Methylglucosid II, 589; VIII, 
294. 

— Derivate II, 590 ; VIH, 295. 
j'-Methylglucosid X, 780. 
Methyl-d-glucosid X, 769. 
a-Methyl-d-glucosid II, 587; 

VCH, 293; X, 770. 

— Darstellung X, 770. 

— Derivate H, 587/88, VIII, 
294; X, 771. 

— Konstitution X, 770, 780. 

— physiol. Eigenschaften H, 
587. 

a-Methyl-d, 1-glucosid II, 599. 
«-Methyl-l-glucosid II, 598. 
/?-Methyl-d-glucosid X, 773. 
jS-Methyl-l-glucosid II, 599. 
Methylglucosid-2-bromhydrin 
X, 775. 

/?-Methyl-d-glucosid-6-brom- 
hydrin X, 775. 
Methyl-d-glucosid-2-chlor- 
hydrin X, 776. 

— Derivate X, 776. 
a-Methyl-d-glucosiddichlor- 

hydrinsulfat X, 777. 
/?-Methyl-d-glucosiddichlor- 
hydrinsulfat X, 777. 

; V-Met hy Iglu cosid phosphor- 
säure X, 772. 

a-Methylglucosidtetranitrat H, 
587. 

a-Methylglutarsäure III, 328; 

VII, 456, 496, 512. 
Methylglycerinaldehyd II, 272. 
Methylglycerinaldehydacetal 
II, 272. 


Methylglycerinaldehydbenzyl- 
phenylhydrazon II, 272. 
Methylglycerinaldehydphenyl- 
osazon II, 272. 

Methylglycin IV, 462; XI, 80. 

— Derivate IV, 463; XI, 81. 
Methylglykocyamidin IV, 792. 
Methylglykocyamin IV, 790. 
Methylglyoxal VII, 273. 
n-Methylgranatanin V, 110. 
n-Methylgranatenin V, 110. 
n-Methylgranatolin V, 110. 
n-Methylgranatonin V, 109. 
Methylgranatsäure V, 109. 
n-Methylgranatsäure V, 112. 
Methylguanidin IV, 786; IX, 

191; XI, 249. 

— Derivate XI, 250. 

— Nachweis XI, 249. 

— Salze IV, 787. 
a-Methylguanidinessigsäure IV, 

790. 

N-Methylguanidin-N-methyl- 
carbonsäure IV, 790. 
a -Methy lguani dogly oxylsäure 
XI, 250. 

a-Methylguanidylpropion- 
säure IV, 797. 
Methylguanin IV, 1033. 

1 -Methylguanin IX, 276. 
7-Methylguanin IX, 277. 
Methylhämatoxyline VI, 144. 
n-Methylharmalin V, 425. 
Methylharnsäuren IV, 1114. 
a-Methylhamsäure IV, 1115. 
/?-Methylharnsäure IV, 1117. 
y-Methylharnsäure IV, 1116. 
(5-Methylharnsäure IV, 1118. 
J-Methylharnsäure IV, 1118. 

1 -Methylhamsäure X, 134. 

— Derivate X, 134. 

3 -Methylharnsäure V, 320. 
9-Methylhamsäure X, 135. 

— Derivate X, 135. 
9-Methylharnsäure (C 6 H 6 0 3 N 4 ) 

X, 136. 

Methylharnsäuren X, 133. 

— physiolog. Eigenschaften 
-V, 323. 

f-, (5 -Methylharnsäuren X, 

134. 

1 -Methylharnsäureglykol X, 

135. 

9-Methylharnsäure-4, 5-glykol 
IX, 308. 

/?-Methylhamsäure-4, 5-glykol 
IX, 308. 

1 -Methy lhamsäure-4, 5-glykol- 
alkyläther X, 134. 
9-Methylharnsäureglykol-l, 3- 
disilbersalz IX, 309. 
Methylhamstoff IV, 772; IX, 
176. 

Methyl-2-hepten-4-ol-6 VII, 
424. 

Methylheptenol VII, 370. 
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Methylheptenon I 2 , 804; VII, 
367, 423, 536. 
Methylheptenoncarbonsäure 
VII, 423. 

Methylhepto.se II, 384. 
Methyl-n-heptylamin IV, 805. 
Methyl-n-heptyloarbinol I 1 ,472. 
d-Methyl-n-heptylcarbinol I 1 , 
472. 

Methyl-n-heptylketon I 2 , 803. 

2- Methylhexan I 1 , 103. 

3- Methylhexanal-l-säure-6 VII, 

420. 

Methylhexanon-3 VII, 447. 
Methylhexosen II, 378. 
Methyl-n-hexylcarbinol I 1 , 469. 

— Derivate I 1 , 470. 
Methylhexylcarbinolschwefel- 

säure I 1 , 470. 

Methylhippursäure IV, 465. 
d, 1-Methylhistidin XI, 198. 
Methylhydantoin IX, 178; XI, 
82. 

d, 1-a-MethylhydantoinI V,508; 
XI, 114. 

^-Methylhydantoin IV, 775. 
ß -Methylhydantoin IV, 775. 

Methyl hydantoin IV, 422. 
N-Methylhydantoin IV, 465. 

3 -Methylhydantoin-5-carbon- 
säure IX, 286. 

3 -Methylhydantoinmethylami d 
IX, 286. 

X -Methy lhy danto insäure IV, 
464. 

a-Methylhydantoinsäure IV, 
775. 

Methylhydrastamid V, 225. 
Methylhydrastin V, 226. 

1 -Methyl-4-p-hydrobenzyl- 
hydantoin IX, 147. 
Methylhydrocotoin I 2 , 883. 
Methylhydroxylfurfurol I 2 , 859. 
Methylhydrozimtaldehyde I 2 , 
846. 

Methylhypoxanthin IV, 1038. 
Methyljapaconitin V, 407. 
3-Methyliminobarbitursäure 
V, 330. 

N-Methylindol IV, 862. 
a-Methylindol IX, 230; XI, 317. 

— Aldehydfarbreaktionen IV, 
865. 

— Derivate IX, 231; XI, 317. 
/jhMethvlindol IV, 868. 
B-2-Methylindol IV, 876. 
B-3-Methylindol IV, 876. 

m- u. p-Methylindol IV, 876. 
Pr-l-N-Methylindol IV, 862. 
Pr-2-Methylindol IV, 864. 

— Aldehydfarbreaktionen IV, 
865. 

Pr-3-Methylindol IV, 868. 

3 -Methylindol IX, 232. 
2-MethyIindol-3-aldehyd XI, 
317. 


a-Methyl-/?-indolcarbonsäure 
IX, 236. 

— Äthylester IX, 236. 
/S-Methyl-N -indoloarbonsäure 
IX, 235. 

/t- Methyl-:^- indolcarbonsäure 

IX, 236. 

Methylindolcarbonsäuren IV, 
907. 

Methylindoldicarbonsäure IV, 
911. 

Methylindolessigsäure IV, 914. 

2- Methylindolin IV, 868. 
a-Methylindolin IV, 864, 868. 
N-Methylindolin IV, 863. 
a-Methylindol pikrat IX, 231. 
Pr-l-N-Methylindolpikrat IV, 

863. 

a-Methylindolpikrylchlorid IX, 

231. 

/S-Methylindolpikrylchlorid IX, 

232. 

a-Methylindoltrinitroanilin IX, 
231. 

a-Methylindoltrinitrobenzol 
IX, 231. 

a-Methylindoltrinitrotoluol IX, 
231. 

Methylinositverbindungen X, 
747. 

l-Methyl-3-jodcyclohexan I 1 , 

135. 

Methyljodgorgosäure IX, 144; 
XI, 363. 

Methyljodid, Derivat I 1 , 44. 

1, l-Methyljodid-2-äthyl- 

mercaptopyrimidin X, 154. 
1, l-Methyljodid-2-methyl- 
mercaptopyriinidin X, 154. 
Methyliridinsäure VII, 17. 
Methyhsatine I 2 , 1294. 
Methylisobarbitursäure IV, 
1143. 

Methylisobutyldiketopiperazin 
IV, 241. 

a-Methylisocrotonsäure I 2 , 
1030. 

Methylisoharnstoff XI, 234. 
Methylisohydantoin IX, 190. 

1 -Methyl-4-isopropenylhexen- 
1-al-l 1 I 2 , 824. 
a-Methyl-a / -isopropyladipin- 
säure VII, 497. 
m-Methylisopropylbenzol I 1 , 
309. 

p-Methylisopropylbenzol I 1 , 
301. 

Methylisopropylketon I 2 , 800. 
Methylisopropyknaleinimid X, 
92. 

Methylisopropylmaleinsäure- 
anhydrid X, 92. 
Methylisopropylsulfid IV, 927. 
Methylisopulegylalkohol VII, 
417. 

3- Methvlisopuron IV, 1130. 


/ii-Mcthyl-d-isorhainnosid VIII, 
292. 

Methylisostrychninsäure V, 
173. 

Methylium chloratum I 1 , 28. 

1 -Methylkaff olid IX, 285. 
Methylketol IV, 864. 

— Aldehydfarbreaktionen IV, 
865. 

Methylketol-/?-azobenzol IV, 

868 . 

Methylketon derHomoterpenyl- 
säure VII, 452. 
Methylketosäure C 8 h 12 o 3 VII, 
267. 

Methylketotriose' II, 573. 
<x>-Methylketoxyläther XI, 317. 
/?-Methylketoxyläther XI, 317. 
Methylkreatinin IV, 797; IX f 
197. 

Methylkreatininhydrochlorid 

IX, 197. 

Methylkreatininhydrojodid IX, 
197. 

Methyllactosid II, 607. 
jtf-Methyllactosid X, 842. 

1- N-Methylleucin XI, 125. 
Methylmaleinimid X, 88. 
/?-Methylmaltosid II, 589, 606; 

X, 836. 

Methylmannite X, 675. 
Methyl-d, 1-mannosid II, 601. 
Ä-Methyl-d-mannosid II, 599; 
X, 829. 

Ä-Methyl-l-mannosid II, 600. 
Ä-Methyl-d-mannosidtetra- 
nitrat II, ^99. 

2- Methyl-p-menthatiien-2, 5, 8 

(9) VII, 470. 

Methylmenthon VII, 442. 
Methylmercaptan IV, 934. 

— Bestimmung IV, 935. 

— Derivate IV, 935. 
2-Methylmercapto-8-amino-6- 

oxypurin IX, 269. 

2 -Methy lmercapto -6 -chlor - 

pyrimidin X, 153. 
2-Methylmercapto-6, 8-dioxy- 
purin IX, 293. 

2-Methylmercapto-4-methyl-6- 
alloxypyrimidin X, 147. 
2-Methylmercapto-4-methyl-6* 
oxypyrimidin X, 146. 
2-Methylmercapto-6-oxy-4- 
aldehydopyrimidin- diäthyl- 
acetat X, 147.. 
2-Methylmercapto-6-oxy-4- 
methyl-5-allylpyrimidin IX, 
322. 

2-Methylmercaptopyrimidin X, 
153. 

2-Methylmercapto-8-thio-6- 
oxypurin IX, 269. 
Methylmethan I 1 , 55. 

1 -Methyl-4-methoät hylchinon 
(2, 5) I 1 , 591. 
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8-Methyl-5-methoäthylphen- 
anthren I 1 , 365. 

1 -Methyl-4-methoäthylphen- 
diol (2, 5) I 1 , 593. 

1 -Methyl-4-methoäthylphenol- 

(2) I 1 , 580. 

1- Methyl-4-methoäthylphenol- 

(3) I 1 , 584. 

1 -Methyl-5-methoxypseu do- 
harasäure X, 134. 

2- Methyl-5-methylalfuran I 2 , 

858. 

— Derivate I 2 , 859. 
N-Methyl-C-methyläthylglycin 

XI, 79. 

N-Methyl-C-methyläthylgly- 
cinnitril XI, 79- 
N-Methyl-C-methyläthyl - 
hippursäure XI, 105. 
Methylmethylendiäthylindolin 
IV, 888. 

l-Methyl-2-methyläthyl-5-phe- 
nylpyrrolon XI, 106. 
Methyl-a-methylglucoside X, 
772. 

1 -Methyl-2-methylmercapto-6, 
8-dioxypurin X, 126. 
d, 1 -Methyl -«-methylthiohy- 

dantoin IV, 509. j 

Methylmezcalin V, 382. 
Methylmorphimethin V, 253, 
278. 

ß-, y-, <5-, a-Methylmorphi- 
methin V, 278. 

Methylmorphimethine V, 265. 

— Übersicht über Konstanten 
und Derivate der eisernen 
— V, 280. 

Methylmorphol V, 279. 

« -Methyln aphthalin I 1 , 341. 

/?- Methylnaphthalin I 1 , 342. 
Methylnitrat I 1 , 383. 

4- Methyl-5-nitro-6-äthylcyto- 

sin IX, 316. 

3- Methyl-5-nitrocytosin IX, 

313. 

o-Methylnitropentamethylen, 
sekundäres I 1 , 134. 
Methylnitropentamethylen, 
tertiäres I 1 , 134. 
Methylnitrouracil IV, 1143. 
3-Methyl-5-nitrouracil IX, 317. 
Methyl-n-nonylcarhinol I 1 , 473. 
d-Methyl-n-nonylcarhinol I 1 , 

474. 

Methyl-n-nonylketon I 2 , 803. 
Methyl-l-nopinol VII, 330. 
Methyloglykogen X, 356. 
Methyloinulin X, 280. 
Methylolacetamid I 2 , 945. 
Methylolharnstoff XI, 234. 

5- Methylol-2-methylalfuran I 2 , 

860. 

Methyloreoselon VII, 252. 
Methylostärke X, 258. 
Methylotannin VII, 29. 

Biochemisches Handlexikon. XV. 


5-Methyl-3-oxy-2-acetyl-4- 
carboxäthylpyrrol X, 928. 
9-Methyl-4-oxy-5-alkoxy-4, 5- 
dehydrohamsäure X, 136. 

3- Methyl-4-oxy-5-alkoxy-4, 5- 

dihydroharnsäuren X, 135. 

4- Methyl-5-oxy-4-brom-5- 

brommethyldihydrouracil 
IX, 319. 

Methyloxybuttersäuren I 2 , 986. 
Methyl -o- oxycarhanilglucuron - 
säure II, 522. 

5- Methyl-3-oxy-4-carbox- 

äthylpyrrol X, 927. 

— Derivate X, 927. 

1 -Methyl-5-oxyhydantoylamid 
IX, 286. 

Methyloxyhydantoylmethyl- 
amid IV, 1089. 
Methyloxypurin IV, 1038. 
Methyloxypyridin V, 433. 
Methyloxypyridon V, 433. 
Methylparahansäure IV, 1157; 
IX, 286; 325. 

Methylparakonyltropein V, 84. 
Metapektinsäure II, 41. 
Methylpelletierin V, 113. 
Methylpentamethylen I 1 , 134. 

0- Methylpentamethylencarbon- 

säure I 1 , 11. 

2- Methylpentan I 1 , 97. 

3- Methylpentan I 1 , 97. 

3- Methylpentanol (1) I 1 , 463. 

4- Methylpentanol (1) I 1 , 463. 
4-Methylpentanol-(2)-säure-(5) 

XI, 400. 

— Salze u. Derivate XI, 401. 
3 -Met hylpentanon - (2 )-säure - ( 1 ) 

XI, 409. 

— Derivate XI, 410. 

4- Methylpentanon-(2)-säure-(l ) 

XI, 411. 

3-Methylpentansäure I 2 , 991. 

5- Methylpentansäure I 2 , 989. 
Methylpentite II, 446; X, 660. 
Methylpentosane II, 14, 31, 37, 

61; X, 230. 

— Bestimmung X, 230. 

— Gehaltan — in Vegetabilien 
II, 62. 

Methylpen tosen II, 44, 301; 
VIII, 115; X, 390. 

— Bestimmung X, 390. 

— Nachweis VTII, 115; X, 
390. 

— unbekannter Konstitution 
II, 310. 

— unbekannter Natur VIII, 
119. 

1- Methylphendiol-(3, 5) I 1 , 639. 
Methylphendiol-(3,4)-3-methyl- 

äther I 1 , 645. 
m-Methylphenol I 1 , 568. 
o-Methylphenol I 1 , 564. 

— Salze u. Derivate I 1 , 565. 
p-Methylphenol I 1 , 572. 

Ergänzungsband . 


Methylphenole I 1 , 561. 
Methylphenylacetylindol IV, 
895. 

d-N -Methylphenylalanin XI, 
164. 

1- N-Methylphenylalanin XI, 

163. 

M-Methylphenylalanin IX, 133 ; 
XI, 166. 

N-Methylphenylalanin IX, 132. 
Methylphenyl -d-araboketosa- 
zon II, 300. 

N -(Methylphenylarsinsäure )- 
glycinverbindungen XI, 95. 
N-Methylphenyläthylamin IV, 
813. 

Methylphenylharnstoffe IX, 
175. 

Methylphenylindol IV, 894. 
Methylphenylketon I 2 , 862. 
Methylphenylmethylenhydra- 
zin I 2 , 866. 

Methylphenyl-d, 1-riboketosa- 
zon II, 300. 

Methylphenyltoluindol IV, 898. 
Methylphenylxyloketosazon II, 
300. 

Methylphloroglucin I 1 , 681. 
Methylphloroglucinbutanon I 1 , 
682. 

Methylphloroglucin-/?-methyl- 
äther I 1 , 682. 
Methylphloroglucinmethyl- 
ätherbutanon I 1 , 682. 
Methylphloroglucinmono- 

methyläther VII, 242, 243. 
Methylphosphin I 1 , 52. 
Methylphosphinsäure I 1 , 52. 
Methylphthalimidinessigsäure 
IV, 458. 

«-Methylphysoion VII, 139. 
/?-Methylphysoion VII, 140. 
Methylpicolylalkin V, 7. 
Methylpikraconitin V, 404. 
Methylpilocarpin V, 337. 
N-Methylpiperidin I 2 , 1453. 

— Salze I 2 , 1453. 
Methylpiperidincarbonsäure, 

Hydrojodid der — V, 44. 

2- Methylpropan I 1 , 88. 

2-Methylpropanol-(l) I 1 , 437. 
2-Methylpropanol-(2)-säure XI, 

388. 

— Derivate XI, 389. 
Methylpropansäure I 2 , 968. 
Methylpropen I 1 , 128. 
2-Methylpropensäure I 2 , 1028. 
Methylpropionat I 2 , 953. 
a-Methyl-/?-propionylindol IX, 

231. 

Methylpropyl I 1 , 86. 
Methyl-n-propylamin IV, 805. 
Methylpropyläther I 1 , 426. 
Methylpropylketon I 2 , 799. 

— Derivate I 2 , 800. 
Methylpropylmaleinimid X, 91, 

39 
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Methylpropylmaleinsäure- 
anhydrid X, 91. 
N-Methyl-a, n-propylpiperidin 
V, 10. 

Methylpropylurethan IV, 780. 
Methylprotocetrarsäure VXI,76. 
Methylprotocotoin I 2 , 884. 
Methylprunetin VUI, 352. 
Methylpseudoephedrin V, 353. 
Methylpseudoharnsäure IV, 
1165. 

9-Methylpseudohamsäure X, 
136. 

3-Methylpulegol VH, 450. 
Methylpuloinsäure VH, 128, 
131. 

Methylpurine, Physiologische 
Bedeutung der — IV, 

1056. 

3-Methylpuron IV, 1129. 
Methyl-a-pyran X, 677. 
Methylpyridin I 2 , 1429. 

— Salze I 2 , 1430. 
Methylpyridylammonium- 

hydroxyd I 2 , 1429. 

— Verhalten im tierischen Or- 
ganismus V, 30. 

Methylpyridylhydroxyd I 2 , 
1429. 

1 -Methyl -2-/?-Pyridylpyrrolidin 

V, 33. 

1 -Methyl-2-/?-Pyridyl-d 3 - 
pyrrolin V, 42. 
Methylpyrogalloldimethyl- 
äther I 1 , 674. 

2- Methylpyrrol X, 39. 

3- Methylpyrrol X, 41. 

2- Methylpyrrol-3 -carbonsäure 

X, 40. 

3- Methylpyrrol-4- (oder 5-) 

carbonsäure X, 41. 
n-Methylpyrrolidin I 2 , 1411. 

1 -Methylpyrrolidin-2, 5-carbon- 
essigsäure V, 59. 
d-Methyl-a-pyrrolidon XI, 454. 

— Derivate XI, 454. 
N-Methylpyrrolin IV. 368. 
2-Methyl-3, 4, 5-pyrroltricar- 

bonsäureester X, 40. 
Methylrhamnosid II, 585, 586. 
(X-Methylrhamnosid X, 763. 
/?-Methylrhamnosid X, 765. 
y-Methylrhamnosidmonoacetat 

X, 765. 

a-Methylrhamnosidtriacetat 
X, 765. 

j#-Methylrhamnosidtriacetat 
X, 765. 

y-Methylrhamnosidtri acetat 
X, 766. 

Methylrhamnoside X, 762 ff. 

— Konstitution X, 762. 
Methyl-d-ribosid VIH, 293. 
Methylrohrzucker X, 591. 
Methylsabinaketol VII, 351. 
Methylsalicylursäure IV, 452. 


Methylsaponalbin VH, 177. 

Methylschwefelsäure I 1 , 384. 

Methylschweflige Säure I 1 , 384. 

Methylsinapinsäure V, 436. 

Methylsinapinsäuremethylester 

V, 436. 

Methyl-d-sorbosid H, 605. 

Methyl-l-sorbosid H, 605. 

Methylstrychnin V, 172. 

Methylsulfid IV, 925. 

— Derivate IV, 925. 

Methylsulfochlorid I 1 , 50. 

Methylsulfonpropionsäure V, 
440. 

Methylsulfonsäure V, 440. 

Methylsulfosäure I 1 , 50. 

Methyl tarkonin V, 213. 

Methyltarkoninsäure V, 214. 

Methyltetragalaktosid X, 842. 

Methyltetraglucosid X, 842. 

a-Methyltetrahydroberberin 

VI, 136. 

N-Methyl-d 3 -tetrahydronico- 
tinsäure V, 25. 

N -Methyl-/l 3 -tetrahydronico- 
tinsäureäthylester V, 27. 

N-Methyl - d 3 -tetr ahy dronico - 
tinsäuremethylester V, 26. 

N -Methyltetrahydropapaverin 
V, 201. 

— Salze V, 201. 

Methyltetronsäure H, 468; X, 
685. 

— Laoton X, 683. 

Methyltetronsäurephenyl- 
hydrazid H, 469. 

I Methyltetroseäthylmercaptal 
II, 277. 

Methyltetrosebenzylphenyl- 
hydrazon H, 277. 

Methyltetrosediacetamid II, 
277. 

Methyltetrosen H, 277. 

Methyltetrosephenylosazon H, 
277. 

Methylthebämon V, 308. 

Methylthebaol V, 298. 

Methylthebenol V, 303. 

a-Methylthioglucosid X, 808. 

/?-Methylthioglucosid X, 808. 

d, 1-a -Methylthiohydantoin IX, 
98. 

d, 1-Ä-Methylthiohydantoin- 
säure IX, 98. 

Methylthioparahansäure IV, 
1159. 

Methylthymin IV, 1147. 

4-Methylthymin IX, 318. 

Methyl toluidin I 1 , 249; I 1 , 251. 

ix-Methyl-p-toluindol IV, 879. 

/S-p-Methyltoluindol IV, 879. 

3-Methyl-2, 4, 5-Triäthylpyrrol 
X, 70. 

Methyltrichlorpurin IV, 1117. 

Methyltrimaltosid X, 842. 

Methyltriosen H, 272. 


Methyltrioxyanthranol VI, 1 03. 
Methyltrioxypurin IV, 1114. 
Methyltrithiopurin IV, 1117. 
/l 3 -Methyltropan V, 51. 
d 4 -Methyltropan V, 56. 
a-Methyltropidin V, 56, 76. 
(X-Methyltryptophan XI, 189. 
Pr-2 -Methyltryptophan XI, 
189. 

1-N-Methyltyrosin XI, 181. - 
N-Methyltyrosin IX, 139; 

XI, 361. 

— Derivate XI, 363. 
m-Methyltyrosin XI, 183, 361. 
1 -Methyl tyrosinhydantoin IX, 

147. 

Methyluracil IV, 1141. 

4- Methyluracil IX, 317. 

5- Methyluracil IV, 1145; IX, 

321; X, 151. 

Methyluramin IV, 786. 
Methylureidoessigsäure XI, 82. 
Methylureidoglutarsäure IV, 
614. 

Methylureocarbonsäureäthyl- 
ester IX, 179. 

Methylureocarbonsäuremethyl - 
ester IX, 179. 

Methylureocarbonsäurepropyl- 
ester IX, 179. 
Methylurethan IV, 779. 

Al ethylureth an (jueck Silber - 
acetat IX, 182. 
Methylurethanquecksilber- 
hydroxyd IX, 182. 
Methylw asserstoff I 1 , 23. 

1 -Methylxanthin IV, 1045; IX 
277, 279. 

— Derivate IV, 1045. 

— Nachweis IV, 1045. 
3-Methylxanthin IV, 1046. 

— Bildung IV, 1046. 

— Derivate IV, 1047. 

7- Methylxanthin IV, 1048; Ii 

279. 

— Bildung IV, 1049. 

— Derivate IV, 1050. 

8- Methylxanthin IV, 1050. 

9- Methylxanthin IV, 1051. 
Methylxanthincarbonsäure ] 

1047. 

Methylxanthinessigsäure I 1 

1048. 

Methylxanthinpropionsäure 

1048. 

ix-Methylxylosid II, 295, 
(X-Methyl-l-xylosid VHI, ‘ 

X, 761. 

/j-Met.hylxylosid H, 584. 
/S-Methyl-l-xylosid VHI, 

X, 761. 

Methylvohimboasäure V, 
(X-Methylzimtaldehyd I 2 , 
Methylzuckerlactonsäure 
764. 

Methylzuckersäuren X, ' 
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Methysticinsäure I 2 , 1316. 
Metinnlin II, 189. 

Meum VH, 643. 

Mexikanisches Drachenblut 
VH, 696..705. 

— Elemi VII, 696. 

— Vera Cruz Elemi VH, 698, 
702. 

— Yucatanelemi VII, 697. 
Mezcalin V, 381. 

— Derivate V, 382. 

Michelia VII, 591. 

— -Bitterstoff VII, 247. 

— nilagirica VII, 247. 
Micheliafett HI, 120. 
Micromeria VII, 666. 
Micromerol I 1 , 701. 

Mikania Guaco VH, 239. 
Mikroben, Einwirkung von Pen - 

tosanen auf N-bindende u. 
denitrifizierende — H, 63. 
Mikrococcus gummosus H, 42. 
Mikroorganismen, pektinzer- 
störende H, 91. 

Milben, Giftstoffe der — V, 480. 
Milch bäum wachs HI, 212. 
Milchdrüse, Nucleoproteid aus 
— IV, 990. 

Milchfette VH1, 450 ff. 
Milchsäure H, 22. 

— gewöhnliche, Derivate I 2 , 
1065. 

— — Ester I 2 , 1066. 

— — Gärungs- I 2 , 1057. 

Nachweis I 2 , 1059. 

physiol. Eigenschaften 

I 2 , 1060. 

Milchsäurebakterienenzymase 
V, 653. 

Milchsäureglucosid H, 592. 
Milchsäur etetraacet ylglucose- 
ester X, 913. 

Milchzucker II, 38, 417 ; X, 61 1. 

— Nachweis u. Bestimmung X, 
613. 

Millet seed oil IH, 56. 

Milions Reaktion IV, 56. 

Milz, Nucleoproteid aus IV, 
991. 

Mimusops-Bitterstoff VH, 247. 

— coriacea VH, 247. 

— saponin VII, 216. 
Mineralfett I 1 , 15. 

Mingin IV, 825. 

Minzöl, canadisches VII, 662. 
Mispelfett, japanisches VIH, 
435. 

Miyoshi H, 76. 

Mkanifett IH, 124. 

— Fettsäuren III, 125. 
Mkanyi Fat EH, 124. 
Mkomavin VH, 247. 
Mocajabutter III, 149. 

Mocaya oil IH, 149. 

Mocayaöl IH, 149. 

— Fettsäuren IH, 150. 


Mochylalkohol I 2 , 725. 

Mogador-Sandarak VII, 718. 

Mogaröl IH, 32. 

— Fettsäuren IH, 32. 

Mohambaöl HI, 36. 

Mohnöl IH, 29; VIH, 378. 

— rotes IH, 29. 

— weißes IH, 29. 

Mohnölfettsäuren IH, 31. 

Möhrenöl VIH, 409, 647. 

Mohrhirseöl IH, 57 ; VIH, 404. 

Molekularkohlenstoff I 1 , 17. 

Moliniacytase H, 45. 

Molisch’ Reaktion IV, 56. 

Molkenalbumose IV, 121. 

Molkeneiweiß IV, 121. 

Molkenproteine IV, 121. 

Mollerol IH, 147. 

Momordica Charantia VII, 247. 

— cymbalaria VII, 247. 

— divica VII, 247. 

Momordicin VH, 247. 

Monaminodiphosphatid des Ei- 
gelbs IH, 241. 

Monaminophosphatide IH, 230, 
240. 

Monäthylresorcylsäure VI, 46. 

Mondbohnenöl VIH, 392. 

Mondfischöl VIH, 441. 

Monesia-Rinde VII, 240. 

Monoacetatquecksilbertoluido- 
essigsäureäthylester IX, 83. 

Monoacetatquecksilber-o- 
toluidoessigsäureäthylester 
IX, 83. 

Monoacetin I 1 , 522; I 2 , 940. 

Monoacetonerythrit X, 658. 

Monoacetonglucose X, 510. 

— Derivate X, 511. 

Monoacetylabsinthiin H, 639. 

Monoacetylacaciacatechin- 

tetramethyläther VH, 6. 

Monoacetylanhydromethyl- 
baptigenetin H, 695. 

Monoacetyl-d-catechin XI, 483. 

Monoacetyldiglucosamin II, 
542. 

Monoacetylhämatoporphyrin, 
Monobromverbindung IX, 
359. 

Monoacetylhämatoporphyrin- 
anhydrid VI, 247 ; IX, 359. 

Monoacetylharnstoff XI, 235. 

Monoacetyl-Metellagsäure VII, 

12. 

Monoacetylmongrovengerb- 
säure VH, 24. 

Monoacetylphellonsäure H, 
249. 

Monoacetylprunetin VIH, 351. 

Monoacetylpseudobaptigenin 
H, 694. 

Monoacetyltetramethylmorin 
VI, 73. 

Monoacetyltriäthylluteolin VI, 
58. 


Monoacetyltrimethylluteolin 
VI, 59. 

Monoalaninlithiumchlorid IX, 
95. 

Monoaminodicar bonsäuren IX, 
110 ff.; XI, 128. 

— aliphatische IV, 587. 
Monoaminomonocar bonsäuren 

XI, 60, 71. 

— aliphatische IV, 391. 
Monoannisoyldulcit X, 666. 
Monoarachin I 1 , 522; I 2 , 1017. 
ß -Monoäthyl - ( brom- )hämin I 

X, 17. 

/?-Monoät hyl- (brom-)hämin n 

X, 18. 

/j-Monoäthyl-(chlor-)hämin X, 

17. 

Monoäthylhamstoff IV, 781. 
Monoäthyhesorcylglyoxylsäure 
VI, 46. 

Monobenzal-l-arabit II, 445. 
Monobenzal-l-gulonsäure II, 
482. 

Monobenzalsalicin II, 616. 
Monobenzoin I 1 , 522. 
Monobenzoylarbutin H, 609. 
«-Monobenzoyl-d, 1-Arginin 
IV, 632. 

Monobenzoylbaptigenin H, 692. 
MonobenzoylceÜulose H, 232. 
Monobenzoyldulcit X, 665. 
Monobenzoylhelicin H, 621. 
Monobenzoyl-l-histidin IV, 720. 
d-Monobenzoylomithin IV, 
635. 

1-Monobenzoylornithin IV, 635. 
a-Monobenzoyl-d, 1-ornithin 
IV, 637. 

ö-Monobenzoyl-d, 1-omithin 
IV, 636. 

N -Monobenzoyl-p -oxyphenyl- 
ätbylamin V, 343. 
Monobenzoylparaoxyphenyl- 
äthylamin IV, 816. 
Monobenzoylpseudobapti- 
genin H, 694. 
Monobenzoylsabcin II, 617, 
619. 

Monobromaceton I 2 , 796. 
Monobromacetylhämatoxylin 
VI, 146. 

Monobrombilirubin VI, 282. 
Monobrombrasilin VI, 152. 
Monobrombrucin V, 185. 
Monobromcampher VH, 547. 
Monobromcatechin VII, 5. 
Monobromchelidonin V, 395. 
Monobromcholesterylbenzoat 
X, 159. 

Monobromcusparin V, 419. 
Monobromdehydrocholsäure 
IH, 323. 

Monobromdihydrocarvondi- 
bromid VII, 452. 
Monobromgallussäure VH, 18. 
39* 
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Monobromgallussäureamid VH, 
18. 

Monobromindol IX, 230. 

Monobromindolbenzoat IX, 
230. 

Monobrominositpentacetat II, 
561. 

Mono-d-ot-bromisoeapronyl-1- 
cystin IV, 320. 

Monobromisofenchon VII, 347. 

Monobromisovalerianylham- 
stoff, Bromural- IX, 177. 

9-Monobrom-p-menthadien 

vn, 393. 

Monobrompapaverin V, 194. 

Monobromquebrachylsäure 

VH, 24. 

Monobromrufigallussäure VH, 
16. 

Monobromstryehnin V, 448. 

Monobromtetraacetylbrasilin 

VI, 157. 

Monobromtryptophan IV, 711. 

Monobutyrin I 2 , 963. 

Monobutyrinase V, 578. 

Monoeerotin I 1 , 522, I 2 , 1021. 

Monochloraceton I 2 , 796. 

Monochloracetylcystin IV, 291. 

Monochloracetyl-l-cystin XI, 
23. 

Monochloralcoffein IX, 282. 

Monochloraminoessigsäure IV, 
419. 

Monochlorcampher VII, 546. 

Monochlorcampheroxim VII, 
500. 

Monochlorcarvenen VII, 288. 

Monochlordecan I 1 , 110. 

Monochlordiisoamyl I 1 , 109. 

Monochlordiisopropyl, ter- 
tiäres I 1 , 99. 

Monochloressigsäure I 2 , 948. 

Monochlor -d-galaktonsäure 1 1, 
476. 

Monochlorhämatoporphyrin- 
chlorhydrat VI, 253. 

Monochlorheptadecan I 1 , 115. 

a-Monochlorindol IV, 861. 

Pr-2-Monochlorindol IV, 861. 

d, 1-Monochlorleucin IV, 576. 

/ i ;> ’-Monoc hlor-3-nient hin VTI, 
434. 

Monochlormenthon VII, 435. 

Monochlortetradecan I 1 , 113. 

Monochlortridecan I 1 , 112. 

Monochlortryptophan IV, 

711. 

Monodiglycylglycincalcium- 
chlorid IX, 49. 

Monodoraöl VII, 593. 

Monoformalmethylenfructosid 
H, 366. 

Monoformalmethylengalakto- 
sid n, 353. 

Monoformalmethylenmannosid 
II, 343. 


Monoformalmethylenrhamno- 
sid II, 306. 

Monoformalmethylensorbosid 
H, 372. 

Monoformal-0£-methylglucosid 
H, 588. 

Monoformalxylotrioxyglutar- 
säure II, 501. 

Monoformin I 1 , 522; I 2 , 920. 
0£-Mono-d-galaktosid des 
Äthylenglykols X, 833. 
Monogalloylglucose X, 503. 

— Derivate X, 504. 
Monogalloyllävoglucosan XI, 

469, 479. 

Monoglyceride I 1 , 522. 
Monoglycyl-l-cystin IV, 291. 
Monoglycylglycinlithiumchlorid 
IX, 38. 

Monoglykokollcalciumchlorid 
IX, 75. 

MonoglykokolUithiumbromid 
IX, 74. 

Monoglykokolllithiumchlorid 

IX, 75. 

Monojodaceton I 2 , 796. 
Monojodcampher VII, 547. 
Monoisovalerin I 2 , 980. 
Monolaurin I 2 , 998. 
Mono-l-leucyl-l-cystin IV, 320. 
Monomelissin I 1 , 522; I 2 , 
1022. 

Monomethylaminocampher 
VII, 481. 

Ä-Monomethylaminomethyl- 
glucosid VIII, 324. 
Monomethyl arsin I 1 , 52. 
Monomethylarsinsäure I 1 , 53. 
Monome! hyl-o'-bromhämin IX, 
402. 

/j-Monomethyl-(brom-)hämin 

X, 17. 

/i-Monomethyl-de-(hydro- 
chlorid-)hämin X, 19. 
Monomethylellagsäure VH, 11. 
Monomethylellagsäurediacetat 
VII, 11. 

Monomethylenmannonsäure - 
lacton II, 484. 
Monomethyl-(formyl-)hämin 
X, 18. 

Monomethylfructose II, 366; 
Vm, 184. 

Monomethyl-a-fructosediace- 
ton VIII, 185. 
Monomethylglucosazon VIII, 
184. 

Monomethylglucose X, 512. 

— Derivate X, 512. 
C-Monomethylglucose VIII, 

170. 

Monomethylglucosediaceton 

vm, 169. 

Monomethylhämatin IX, 341 ; 
X, 13, 919. 

Monomethylhämin IX, 345. 


3- u. 7 -Monomethylharnsäure 
V, 323. 

Monomethylharnstoff IV, 781. 

/J-Monomethyl-(hydröxy-) 
hämin X, 18. 

Monomethylmethylfructosid 

vm, 319. 

jd-Monomethylmonoäthyl- 
(brom-)hämin X, 18. 

Monomethylphenylglucosazon 

vm, 173. 

c -Monomethylphenylglucos- 
azon vm, 173. 

Monomethylrhamnetin VI, 39. 

Monomethyl-l-rhamnose VIII, 
116. 

Monomyristin I 2 , 1001. 

a-Monomyristin I 1 , 522. 
i Mononatriumurat IX, 306. 

Mononitroapigenin VI, 53. 

Mononitrocellulose VIII, -74. 

Mononitrodiisopropyl, tertiäres 
I 1 , 99. 

Mononitro-o-xylole I 1 , 256. 

Monoolein I 1 , 522; I 2 , 1040. 

Monooxycholansäure X, 186. 

Monooxyquecksilbertoluido- 
essigsäureanhydrid IX, 83. 
i Monooxyquecksilber-o-toluido- 
essigsäureanhydrid IX, 83. 

Monopalmitin I 1 , 522; I 2 , 1006. 

Monopalmityl-l-tyrosin IX,139. 

Monophenylarsin I 1 , 198. 

Monophosphatid, acetonlösl. — 
aus Herzmuskel III, 239. 

Monophosphatide, stickstoff- 
freie III, 247. 

Monopyrryltriphenylmethan- 
derivate X, 87 ff. 

Monosaccharide II, 265; VIII, 
108 ff; X, 370 ff. 

— Abkömmlinge VIII, 234; 

X, 633. 

Monosalicylmannit X, 676. 

Monostearin I 1 , 522; I 2 , 1011. 

Monostearylerythrit II, 442. 

Monostearyltetraacetylglucose 
X, 493. 

N-Monothiodipiperidid I 2 ,1460 

Monotropa VII, 648. 

Montagnaeabitterstoff VII, 247 

Montagnaea floribundaVII,247 

— tomentosa VH, 247. 

Moostorf II, 104. 

Moquillatomentosa-Öim, I IC 

— Fettsäuren III, 110. 

Moradein VII, 248. 

Moradin VII, 248. 

Moradinacetat VII, 248. 

Morin VI, 71. 

— Derivate VI, 73. 

Morindadiol VI, 119. 

Morindanigrin VI, 119. 

Morindin VI, 116. 

— Derivate VI, 117. 

— Zucker aus — VI, 118. 
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Morindon VI, 117. 

— Derivate VI, 118. 

Morindra VII, 667. 
Moringerbsäure VI, 77. 
Morinsulfosäure VI, 73. 
Morintetraäthyläther VI, 73. 
Mo.rphenol V, 253, 276. 

— Derivate V, 276. 

Morphin V, 261. 

— Bestimmung V, 262. 

— Beziehung zum Kodein V, 
252. 

— Isomere V, 269. 

— physiolog. Eigenschaften 
V, 263. 

— Salze u. Derivate V, 266. 

— Spaltungsprodukte V, 274. 
Morphinase V, 042. 

Morphine, isomere V, 284. 
Morphin-d-glucosid VIII, 326. 
Morphinnucleoproteid IX, 240. 
Morphinreihe, Übergänge in die 

Thebainreihe V, 309. 
Morphintetraacetylglucosid 

vm, 327. 

Morphintetraacetylglucosid- 
hydrochlorid VIII, 327. 
Morphinteudomucoid IX, 26. 
Morphinviolett V, 270. 
Morphium V, 261. 
Morphiumalkaloide, Zusam- 
menstellung der Abbaureak- 
tionen V, 254—255. 
Morphol V, 253, 275. 

— Derivate V, 275. 
Morpholchinon V, 275. 
Morpholinbasen der Campher- 

reihe VII, 481. 
Morpholinformel V, 256. 
Morphothebain V, 304. 

— Derivate V, 305. 

— Übersicht über Verbindun- 
gen des V, 306. 

Morrhuin HI, 161; IV, 827. 
Morrhuinsäure III, 161. 
Moschatin V, 444. 
Moschuskörneröl VII, 629. 
Moschuswurzelöl VH, 645. 
Mosla VII, 665. 

Movrin VIII, 348. 

Mowrah seed o : l HI, 127. 
Mowrahbutter HI, 127; VIH, 
426. 

— Fettsäuren III, 128. 
Mowrahsäure VII, 214. 
Mozambiquekopal VII, 707, 

708. 

Mpäffu VII, 701. 
Muccocotagummi VII, 707. 
Muchhämatin IV, 137. 
Mucicarmin IV, 137. 

Mucin IV, 87 

— der Barscheier IV, 143. 

— aus der Mucosa der Luftwege 
IV, 139. 

— des Nabelstranges IV, 141. 


! Mucinalbumose IV, 138. 
j Mucinase TV, 140; V, 626. 

; Mucine H, 2, 35, 36; IV, 49, 
137; IX, 9, 25. 

Mucinogen aus Barscheiern IV, 
143. 

Mückenfett VIII, 450. 

Muckit VH, 690. 

Mucoid von Eihüllen TV, 153. 
Mucoide H, 35; IV, 137, 146; 
IX, 25. 

— der sog. Gallertgewebe IV, 
153. 

Muconsäure I 2 , 1147. 

— Derivate I 2 , 1148. 

Mucose H, 377. 

Mucunaöl HI, 51. 

— Fettsäuren III, 51. 
Mudarin VII, 248. 

Muira puama VH, 256. 

Mull H, 112. 

Mulukilivary VII, 712. 
Mumutawurzelöl VII, 575. 
Munduela suberosa VH, 237. 
Mungobohnenöl VHI, 392. 
Munjistin VI, 93. 

Muraena helena, Giftstoffe der 
— V, 469. 

Muraenaserum, Wirkung V, 
475. 

Muraenidae, Giftstoffe der — 
V, 469, 474. 

Mürber Bernstein VH, 690. 
Murexid VI, 1166. 

; — Derivate IV, 1167. 
Murgabutter VHI, 431. 

Muriti fat III, 149. 

Muritifett HI, 149. 
Murmeltierfett HI, 188; 

VIH, 446. 

Murrayin II, 669. 

Muscarin IV, 836; IX, 211, 222; 

XI, 295 ff., 308. 

— Derivate IV, 837; XI, 309. 
— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 308. 

— physiol. Eigenschaften IX, 

222 . 

Muschelschalen, roter und grü- 
ner Farbstoff VI, 350. 
Muscheltiere, Giftstoffe der V, 
475. 

Muskat butter IH, 138; VHI, 
432. 

— Fettsäuren III, 139. 
Muskatöl VII, 593. 

— californisches HI, 91. 

— Fettsäuren HI, 91. 
Muskeldiaminophosphatid HI, 

243. 

Muskelfarbstoffe VI, 346. 
Muskeln, Myoproteine der — 
IX, 23. 

— Nucleoproteid aus — IV, 
991. 

Muskelserum IV, 131. 


Muskon I 2 , 888. 

Muskulamin IV, 822. 

Mutage d’Angola III, 141. 
Mutterharz VH, 702. 
Mutterkorn, Darstellung von 
Paraoxyphenyläthylamin 
aus — IV, 815. 
Mutterkomalkaloide V, 346 ff. 
Mutterkornöl III, 111. 

— Fettsäuren III, 111. 
Mutterkrautöl VII, 673. 
Mutton tallow III, 181. 

Muzin (siehe auch unter Mu- 
cin) IV, 87. 

Mycetid X, 723. 

Mycetin H, 529. 

Mycin II, 529. 

Mycösin II, 534. 

Mydatoxin IV, 820. 

Mydin IV, 823. 

Myelin HI, 238. 

Mygalidae V, 479. 
Mykodextran X, 224. 
Mykodextrin H, 59. 
Mykogalaktan X, 225. 
Mykoinulin II, 59; X, 282. 
Mykose X, 723. 

Myochrom VI, 347. 

Myoctonin V, 412. 

Myogen IV, 133; IX, 24. 

— in glatten Muskelzellen IV, 
135. 

Myogenfibrin, lösliches IV, 134. 

— unlösliches IV, 135. 
Myohämatin VI, 221, 346. 
Myokynin IX, 126. 
Myokyningoldsalz IX, 127. 
Myoproteid IV, 136. 
Myoproteine d. Muskeln IX, 

23. 

— des quergestreiften Muskels 
IV, 131. 

Myosin IV, 131; IX, 24. 

— aus glatter Muskulatur IV, 
132. 

Myosinfibrin TV, 132. 
Myostromin TV, 136. 

Myrcen I 1 , 152; VII, 271, 780. 
Myrciaria cauliflora VH, 248. 
Myriapoda, Giftstoffe der — V, 
480. 

Myrica VII, 585, 593. 
Myricawachs III, 119. 

— Fettsäuren HI, 120. 
Myricetin VI, 41. 

— Alkyläther VI, 43. 

— Derivate VI, 42. 
Myricetinglykosid VI, 43. 
Myricin I 1 , 482; HI, 210, 220. 
Myricitrin II, 303; VI, 43. 
Myricylalkohol I 1 , 480; III, 

152, 154, 209, 213, 220. 

— Derivate I 1 , 481. 

— Säureester I 1 , 481. 
Myricylcerotat III, 209. 
Myricylester I 1 , 481. 
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Myricyl-d-glucosid X, 782. 
Myricylphenylurethan I 1 , 481. 
Myriocarpin VII, 248. 
Myriogyn VII, 248. 

Myriogyne Cnnninghami VII, 
248. 

— elatinoides VII, 248. 

— minuta VII, 248. 
Myriogynesäure I 2 , 1372; VII, 

248. 

Myristate I 2 , 1001. 

Myristicin I 1 , 686; III, 139. 

— Derivate I 1 , 687. 
Myristicinaldehyd I 1 , 687. 
Myristicinaäure I 1 , 687. 
Myristicol III, 139; VII, 398. 
Myriatinaldehyd I 2 , 777. 
MyriatSnsäure I 2 , 999; III, 4, 

17, 22, 38, 46, 78, 79, 80, 87, 
106, 107, 109, 119, 146, 149, 
151, 161, 196,202,217, 218, 
224. 

— Ester I 2 , 1001. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1001. 
Myristinsäureanhydrid I 2 , 1002. 
Myriatodiatearine I 2 , 1012. 
Myriatonitril I 2 , 1003. 
Myriatopalmitoolein I 1 -, 527. 
Myrobalanenöl III, 103; VIII, 

420. 

Myrocarpus VII, 612. 
Myronaaurea Kalium II, 714. 
Myrosin II, 19, 581; V, 571. 
Myrosinase V, 571, 660. 
Myrosol VII, 740. 

Myroxylon VII, 612. 

Myrrha VII, 711. 
Myrrhebitterstoff VH, 240. 
Myrrholsäure I 2 , 1372. 
Myrtenal VII, 406. 

Myrtenol VII, 406. 

— Äther u. Ester VH, 407. 
Myrtensamenöl III, 38. 
Myrtensäure VII, 406. 
Myrtensäurenitril VII, 406. 
Myrten wachs III, 119. 

— Fettsäuren in, 120. 
Myrtenyl, Äther u. Ester VII, 

407. 

Myrtenylchlorid VU, 406. 
Myrticolorin VI, 36. 

Myrtle Wax HI, 119. 

Myrtus VII, 631. 

— Cheken VII, 235. 

Mytilit X, 750. 

Mytilotoxin IV, 820; V, 476. 
Mytiluspigment VI, 301. 

Nachmiihlenöle III, 97. 
Nachtviolenöl HI, 38. 
Nantayok VII, 716. 

Naphtha, Kohlenwasserstoff a. 

kaukas. — I 1 , 136. 
Naphthalan I 1 , 15. 
a-Naphthalanin XI, 371. 

— Derivate XI, 372. 


/?-Naphthalanin XI, 373. 
d, 1-a-Naphthalanin IX, 97. 
d, l-/?-Naphthalanin IX, 98. 
a-Naphthalaninchlorhydrat 
IX, 98. 

/i-Naphthalaninchlorhydrat XI, 
374. 

d, 1-a-Naphthalido-n-butter- 
säure IV, 755. 
d, 1-a-Naphthalidopropion- 
aäure IV, 517. 

Naphthalin I 1 , 326. 
Naphthalincholeinsäure X, 185. 
Naphthalinhalogenverbindun- 
gen I 1 , 335. 

/?-Naphth alinhydantoinsäure 
IX, 179. 

Naphthalinhydrürel 1 , 329, 330. 
Naphthalinmetallverbindungn. 
I 1 , 340, 341. 

Naphthalinreihe, Farbstoffe d. 
— VI, 82. 

Naphthalinsulfo-d-alanin IV, 
500. 

/?-Naphthalinsulfo-d, 1-alanin- 
amid IV, 511. 
/?-Naphthalinsulfo-d-alanyl- 
glycin IV, 300. 
d, l-Naphthalinsulfo-Ä-amino- 
buttersäure IX, 164. 
/?-Naphthalinsulfo-d-n-a- 

aminocapronsäure IX, 109. 
/?-Naphthalinsulfoaminolauryl- 
glycin IX, 45. 

/?-Naphth alinsulf o-a -amino -n- 
nonoylglycin IX, 47. 

/?-N aphthalinsulf oglut amin - 
säure XI, 143. 
/?-Naphthalinsulfoglycin I Y, 
461; XI, 70. 

Naphthalinsulfoglycyl-d, 1-ala- 
nin IV, 222. 

/?-Naphthalinsulfoglycyl-d- 
alanin IV, 283. 
/j-Naphthalinsulfoglycylglyein 

IV, 217. 

/S-Naphthalinsulfoglycyl-d, 
1-leucin IV, 223. 
d-Naphthalinsulfoglycyl-1- 
leucin IV, 285. 
/S-Naphthalinsulfoglycyl-1- 
tyrosin IV, 296. 
/?-Naphthalinsulfo-d, 1-leucyl- 
glycin IV, 239. 

/?-Naphthali nsulfosarkosin XI, 
82. 

Naphthalinsulfosäuren I 1 , 331. 
/?-Naphthalinsulfo-d, 1-serin 
IV, 530. 

/?-Naphthalinsulfo-l-tyrosin- 
verbindungen IV, 696. 
Naphthen I 1 , 326. 

Naphthene, allgein. Eigenseh. 
I 1 , 131. 

Naphthenalkohol I 1 , 336. 
Naphthenol C 10 H 20 O I 1 , 139. 


Naphthensäuren des Erdöls I 1 , 

11 . 

1, 4, 5-Naphthentriol I 1 , 700. 
Naphthochinone I 1 , 330, 695. 
a -N aphthochinonoximhippü - 
ryl-hydrazon IV, 447. 
Naphtholbenzylamin-d-galak- 
tose Vin, 178. 
Naphtholbenzylamin-d-glucose 
vm, 172. 

Naphtholbenzylamin-d-man- 
nose VH!, 175. 
Naphtholbenzylamino-l-rham- 
nose VIII, 117. 
«-Naphtholchinon I 1 , 639. 
/j-Naphtholchinon I 1 , 639. 
/?-a-Naphtholgalaktosid 11,603. 
/?-a-Naphtholglucosid H, 595. 
/?-/?-Naphtholglucosid H, 595. 
d- + /?-Naphtholglucuronsäure 
II, 525. 

/f-Napht hol. Schwefel. säure IV, 
984. 

— Nachweis im Ham IV, 985. 
a-Naphthursäure IV, 459. 
/?-Naphthursäure IV, 459. 
/?-(a-Naphthyl-)-a-amino- 

propionsäure XI, 371. 

— Derivate XI, 372. 
/j-(/?-Naphthyl-)-a-amino- 

propionsäure XI, 373. 
/j-Naphthyl-/j-l-arabinosid X, 
761. 

Naphthylarsenverbindungen I 1 

340. 

/?-Naphthylbenzoyl-a-amino- 
acrylsäure XI, 373. 

— Lactimid XI, 373. 
a-Naphthylbenzoyl-a-amino- 

propionsäure IX, 98. 
/j-Naphthylbenzoyl-a-amino- 
propionsäure IX, 98; XI, 
373. 

a-Naphthylbiguanid IX, 199. 
Naphthylborverbindungen I 1 . 

341. 

a-Naphthylcarbinol-/9-glucosid 
X, 788. 

a-Naphthylcyanat-l-alanin IV 
521. 

Naphthylene I 1 , 143. 
Naphthylene C 10 H 18 I 1 , 139. 
a-Naphthylglycin IV, 484. 
/?-Naphthylglycin IV, 485. 
a-Naphthylisocyanat-a-d, 1- 
alanin IX, 97. 

a-Naphthylisocyanat-/?-alanin 
IX, 161. 

a-Naphthylisocyanat-l-aspara - 
gin IV, 606. 

a-Naphthylisocyanat-l-aspara- 
ginsäure IV, 595. 
«-Naphthylisocyanat-l-cystin 
IV, 661. 

a-Naphthylisocyanatglycyl- 
glycin IV, 218. 
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«-Naphthylisocyanatglykokoll 

IV, 423. 

«-Naphthylisocyanat-d, 1-leu- 
cylglycin IV, 239. 
d, 1-a-Naphthyl-a-methyl- 
thiohydantoin IV, 510. 
Naphthylphosphinvcrhindg. 

I 1 , 340. 

Naphthylquecksilberverbindg. 
I 1 , 340. 

<x-Napbtbyl-/i-l-xylosid X, 762. 
Narcein V, 205, 220. 

— Derivate V, 221. 

— Verhalten gegen Halogen- 
alkyle V, 222. 

Narceinsäure V, 222. 
Narceonsäure V, 222 
Narcindonin V, 223. 
Nardostachys VII, 668. 
Naringenin I 2 , 874. 

Naringin II, 684; VIII, 350. 
Narkotin V, 203. 

— Nachweis V, 204. 

— Salze u. Derivate V, 204. 

— Umwandlung in Nomarcein 

V, 223. 

Narthecin VII, 248. 
Narthecium ossifragum VII, 
248. 

Nartin V, 215. 

Nartinsäure V 215. 
Nasturtiinsäurc IV, 924. 
Nasturtium VII, 605. 
Natalaloeharz VII, 686. 
Nataloin VI, 115. 

— Derivate VI, 115. 
Nataloresinotannol VII, 740. 
Natriumäthyl I 1 , 78. 
Natriumcampher VII, 507. 
Natriumcaseid IV, 113. 
Natriumcaseinat IV, 106. 
Natriumcellulosat II, 225. 
Natriumcholesterylat III, 274. 
Natriumfructosat H, 368. 
Natriumgalaktosat II, 357. 
Natriumglucosat II, 339; VIII, 

173. 

Natriumlinaloolat VII, 375. 
Natriummethyl I 1 , 54. 
Natriumquadriurat IX, 307. 
Natriumrhamnosat H, 308. 
Natrium, saures purpursaures 
— IV, 1167. 

Natriumurate IV, 1111. 
Natroncellulose X, 316. 

Neats foot oil III, 170. 
Nebennieren, Nucleoproteid 
aus — IV, 991. 

Nectandra VII, 600. 

— amara VII, 248. 

— -Bitterstoff VII, 248. 
Neemöl Hl, 32. 

Nekrobiose II, 24. 

Nelitris VII, 667. 
Nelkenblätteröl VII, 633. 
Nelkenöl VII, 632. 


Nelkenstielöl VH, 633. 
Nelkenwurzöl VH, 611. 
Nemathelminthes, Giftstoffe d. 
— V, 491. 

Nematodes, Giftstoffe der — ■ 
V, 491. 

Nemoxynsäure VH, 88. 
Neoamygdalin VHI, 360. 

— Derivate VTEC, 360. 
1-Neobomylamin VH, 506. 
Neobornylcarbamid VII, 506. 
Neobomylphenylearbamid VH, 

506. 

Nramöl Hl, 37- 
Neosin IV, 821. 

Neottin IH, 244. 

Nepeta VII, 653. 

— -Bitterstoff VII, 248. 

— cataria VII, 248. 

Nephrin VII, 53. 

Nephromm VH, 137. 
Nephrorosein VI, 366. 
Nephrotoxine V, 527. 

Nepodin VI, 101. 

Neral I 2 , 780. 

Nerianthin II, 669. 

Neridorin H, 670. 

Neriin II, 640, 669. 
Neriodorein II, 670. 

Nerol VH, 370, 540. 

— Ester des VH, 371. 
Nerolglucuronsäure II, 521. 
Nerolglykuronsäure VII, 371. 
Nerob Portugal VII, 622. 
Nerolidol VH, 409. 

Neroliöl VII, 621. 

— chinesisches VH, 622. 
Nerylester VH, 371. 
Neryltetrahromid VII, 371. 
Nessin VH, 248. 
Netzhautfarbstoffe VI, 357. 
Neukaledonischer Kopal VH, 

707. 

Neuridin IV, 819. 

Neurin IV, 835 ; IX, 22] ff. ; XI, 
295 ff., 308. 

— Derivate IV, 835; XI, 308. 

— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 308. 

Neurinhromid IX, 221. 
Neurinpikrat IV, 838. 
Neurokeratin TV, 192. 
Neurostearmsäure I 2 , 1015; 

III, 264. 

Neurotoxine V, 527. 
Neuseeländisches Dammar VII, 
695, 707. 

Neutralschmalz HI, 196. 
Neutuberkulin V, 527. 
Nhandirobaöl III, 49. 

Nj allin VII, 249. 

Niamfett HI, 138; VIII, 431. 

— Fettsäuren HI, 138. 
Njamplungöl IH, 72. 

— Fettsäuren IH, 72. 

Njariöl III, 126, 141. 


Njatnotalg IH, 129. 

— Fettsäuren HI, 129. 
Niauliöl VH, 634. 

Njavehutter HI, 126, 140; VHI, 

433. 

— Fettsäuren HI, 141. 

Njave oil Hl, 126. 

Nichin V, 151. 

Nickelglucosat H, 340. 
Nicotein V, 41. 

Nicotellin V, 41. 

Nicotin V, 33. 

— Bestimmung im Tabak- 
rauch V, 42. 

— quant. Bestimmung V, 38. 

— Derivate V, 36. 

— Hydroderivate V, 40. 

— inaktives V, 36. 

— physiol. Eigenschaften V, 
38. 

— Synthese V, 35. 
d-Nicotin V, 37. 

1-Nicotin V, 37. 

Nicotinin V, 41. 

Nicotinoxyd V, 34, 
Nicotinsäure, Methylhetain der 

— IV, 838; V, 28. 
Nicotyrin V, 36. 

Nicoulin VII, 249. 

Nieren, Nucleoproteid aus — 
IV, 991. 

Nieswurzalkaloide, weiße V, 
365. 

Nigella Damascena VH, 259. 

— sativa VH, 249. 

Nigellaöl VII, 590. 

Nigellin VII, 249. 

Nigeröl III, 25; VHI, 377. 

— Fettsäuren III, 26. 

Niger seed oil IH, 25. 
Njiemorinde VII, 259. 
Nikaraguaholz VI, 151. 

Nimb' oil Hl, 32. 
Ninhydrinreaktion auf Eiweiß 

IX, 14. 

Njorenyoleöl VHI, 421. 
Nirvanin I 2 , 1265; V, 100. 
Nitrase V, 651. 

Nitril I 2 , 1123. 

Nitrilhasen IV, 805. 
Nitriloessigsäure IV, 470. 
Nitritmethämoglohin VI, 212. 
Nitroaceton I 2 , 796. 
Nitroacetophenon I 2 , 866. 
Nitroacetyl-a-anhydrotetra- 
methylhämatoxylon VI, 
146. 

Nitroacetyl-yS-anhydrotetra- 
methylhämatoxylon VI, 
146. 

Nitroacetyl-/J-anhydrotri- 
methylbrasilon VI, 157. 
Nitroacetylcellulose X, 319. 
Nitroallyl I 1 , 128. 
Nitroaminoacetylaminoessig- 
säure IV, 427. 
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Nitroanethole I 1 , 603. 
Nitro-«-anhydrotrimethyl- 
brasilon VI, 156. 

— Derivate VI, 156. 
Nitroanissäure I 2 , 1270; V, 425. 
Nitroanthrol I 1 , 359. 
Nitroanthron I 1 , 349. 
Nitroapigetrin VI, 51. 
Nitroapocinchen V, 134. 
Nitroapocinchenäthyäther V, 

134. 

Nitroapoharmin V, 423. 
Nitroapoharmincarbonsäure V, 
423. 

Nitroarachinsäure I 2 , 1017. 
Nitroarginin IX, 125. 
Nitroäthan I 1 , 72. 
Nitroäthyloxytrimethylamin 
XI, 303 

Nitroazobenzolmaclurin VI, 79. 
Nitrobenzaldehyde I 2 , 818. 
p-Nitrobenzoesäureäthylester 
I 1 , 420. 

Nitrobenzoesäuren I 2 , 1201. 
Nitrobenzol I 1 , 174. 

— Reduktion des I 1 , 175. 

— Reduktionsprodukte des — 
nebst Homologen I 1 , 202. 

m-Nitrobenzolsulfonglykokoll 
IV, 461. 

Nitrobenzolsulfonsäuren 1 *, 1 79. 

o-Nitrobenzoylaminoaeetal IV, 

449. 

p-Nitrobenzoylaminoaeetal IV, 

450. 

m-Nitrobenzoyl-d-aminovale- 
riansäure IV, 743. 
p-Nitrobenzoylehlorid I 1 , 247. 
ß -m-Nitrobenzoyl-d-glueosidX, 
792. 

Nitrobenzoylglueuronsäure H, 
524. 

p-Nitrobenzoyldijod-l-histidin 
IV, 720. 

o-Nitrobenzoylbarnstoff IX, 
177. 

p-Nitrobenzoyl-l-histidin IV, 
720. 

Nitrobenzoylinosite X, 749. 
Nitrobenzoyl-d-serin IV, 532. 
p-Nitrobenzoyl-d, 1-serin IV, 
530. 

p-Nitrobenzoyl-l-serin IV, 528. 
m-Nitrobenzoyltribenzolsulfo- 
adrenalin V, 503. 
Nitrobenzylalkohole I 2 , 715. 
p-Nitrobenzylbromid I 1 , 248. 

0- Nitrobenzylehlorid I 1 , 247. 
M-Nitrobenzylidenmethyl- 

ketol IV, 866. 
N-Nitrobenzylpyrrolidin I 2 , 
1413. 

Nitrobiuret IV, 1172. 
Nitrobrenzeateehine I 1 , 610. 
Nitrobrueinhydrat V, 180. 

1- Nitrobutan I 1 , 87. 


2-Nitrobutan I 1 , 87. 
Nitrobutylen I 1 , 129. 

1-Nitroeamphan VH, 500. 

1-Nitroeamphen VH, 500. 
«-Nitrocampher VII, 480. 
Nitroeampholaeton VH, 492. 
Nitroeaprylsäure I 2 , 993. 
Nitroearvaerole I 1 , 584. 
Nitroeasein IV, 112. 
Nitroeatechontrimethyläther 
VH, 5. 

«-Nitrocellulose VlH, 75. 
Nitrocellulosen H, 226; VHI, 
71; X, 316. 

— Bestimmung X, 317. 

— Tabelle über Nitrierungs- 
vorgang H, 227. 

7-Nitro-4-chlorcholesten-6 X, 
165. 

Nitrocholesten X, 165. 

6- Nitrocholesten-5 X, 165. 

7- Nitrocholesten-6 X, 165. 
7-Nitrocholesten-6-ol-4 X, 165. 

— Acetat des — X, 164. 
Nitrocholesterin X, 165. 
Nitrocholesterylacetat X, 164. 
Nitrocholesterylchlorid X, 165. 
Nitrocholesterylnitrat X, 165. 
Nitrochitin H, 533. 
Nitrodupein IX, 27. 
Nitrococcuss&ure VI, 327. 
Nitrocumarin I 2 , 1281. 
Nitrocumaron I 2 , 1284. 
Nitrocuminaldehyde I 2 , 823. 
Nitrocuminol I 2 , 823. 
Nitrocuminsäuren I 2 , 1216. 
Nitrocumole I 1 , 282. 
Nitrocusparin V, 419. 
Nitro-p-cymole I 1 , 304. 
Nitrocytosin IV, 1134. 
1-Nitrodecan I 1 , 108. 
Nitrodecanaphthene I 1 , 139. 
Nitrodehydrocholesterin IH, 

283, 284; X, 165. 
Nitrodehydrocholesterylacetat 
HI, 282; X, 164. 
Nitrodehydrocholesterylchlorid 
III, 283; X, 165. 
Nitrodehydrocholesterylnitrat 
IH, 283; X, 165. 
Nitrodiisoamyl I 1 , 109. 
Nitrodioxychinolin V, 130. 
Nitroessigsäure I 2 , 950. 
5-Nitroeugenol I 1 , 653. 
Nitroeuxanthinsäure VI, 27. 
Nitrofenchone VH, 517. 
Nitroglycerin I 1 , 519. 
Nitrographitsäure I 2 , 1377. 
Nitroguajacole I 1 , 615. 
Nitroguanidin IV, 800 ; IX, 200 ; 
XI, 247, 248. 

NitrohamstoffverbindungenlV, 

774. 

1- Nitroheptan I 1 , 102. 

2- Nitroheptan I 1 , 102. 
1-Nitrohexan I 1 , 96. 


2- Nitrohexan I 1 , 96. 
Nitrohexannaphthen I 1 , 133. 
o-Nitrohippuraldehyd IV, 449. 
p-Nitrohippuraldehyd IV, 450. 
m-Nitrohippuranilid XI, 104. 
Nitrohippurazide XI, 103. 

o-, m- und p-Nitrohippursäure 
IV, 449. 

Nitrohippursäureverbindungen 
XI, 102. 

p-Nitrohippurylaminoessig- 
säureäthylester XI, 106. 
p-Nitrohippurylaminoessig- 
säureazid XI, 106. 
p-Nitrohippurylaminoessig- 
säurehydrazid XI, 106. 
Nitrohumin H, 96. 
Nitrohydrochinone I 1 , 633. 
Nitrohydrocumarsäuren I 2 , 
1276. 

Nitrohydroxyddihydrotetra- 
methylbämatoxylon VI, 
145. 

Nitrohydrozimtsäuren I 2 , 1225. 

0- Nitroisatosäureurethan IX, 

183. 

/j-Nitroisoapiol I 1 , 692. 
Nitroisobutan I 1 , 89. 
Nitroisobutylglycerin H, 272. 
5-Nitroisoeugenol I 1 , 659. 
/?-Nitroisomethyleugenol I 1 , 
660. 

/J-Nitroisomyristicin I 1 , 688. 
/J-Nitroisosafrol I 1 , 666. 
Nitroisovaleriansäure I 2 , 982. 
Nitrojute II, 236. 

Nitrokaffein IV, 1082; V, 323. 
Nitrokeratin IV, 194. 
Nitrokodein V, 283. 
Nitrokodeinsäure V, 288. 
Nitrokodeinsäureester V, 289. 
NitrokohlenstofE I 1 , 50. 
Nitro-m-kresole I 1 , 571. 
Nitro-o-kresole I 1 , 567. 
Nitro-p-kresole I 1 , 576. 
Nitrokryptopin V, 314. 
Nitrolaserpitin VII, 244. 
Nitrolin II, 96. 

1, 2, 4-Nitrolylglycin XI, 83. 
Nitromannit H, 454. 
Nitro-4-menthon VII, 435. 
8-Nitromenthon VII, 448. 
Nitromesitylen I 1 , 294. 
Nitromethan I 1 , 48. 

3- Nitro-4-methoxyacetophenon 

I 2 , 870. 

3-Nitro-4-methoxybenzaldehyd 
I 2 , 836. 

3- Nitro-o-methoxyzimtaldehyd 

I 2 , 851. 

4- Nitro-2-methylbutan I 1 , 93. 

5- Nitro-6-methylcytosin IX, 

314. 

B-x-Nitro-Pr-2-methylindol 
IV, 867. 

1- Nitromethylpropan I 1 , 89. 
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Nitromilchsäure I 2 , 1067. 
Nitronaphthaline I 1 , 333. 

1-Nitrononan I 1 , 107. 
Nitronononaphthen, sekundäres 

I 1 , 137. 

— tertiäres I 1 , 137. 

1- Nitrooctan I 1 , 106. 

2- Nitrooctan I 1 , 106. 
Nitroorcine I 1 , 643. 

3- Nitro-4-oxyacetophenon I 2 , 

870. 

3-Nitro-4-oxybenzaldehyd I 2 , 
833. 

Nitro-p-oxybenzoesäure I 2 , 
1272. 

Nitrooxyhydrastinin V, 234. 

o-Nitropapaveraldin V, 198. 

o-Nitropapaverin V, 198. 
Nitropentan I 1 , 93. 
n-Nitropentan, primäres I 1 , 90. 
Nitropenten I 1 , 131. 
Nitrophellandren VII, 300. 
p-Nitrophenacetursäure IV, 455. 
Nitrophenanthrene I 1 , 355. 
Nitrophenole I 1 , 553. 
m-Nitrophenolcineolmethan 
VII, 537. 

o-Nitrophenolschwefelsäure IV, 
967. 

p-Nitro-d, 1-phenylalanin IV, 
680. 

Nitrophenylarsinsäure I 1 , 229. 
p-Nitrophenyläthylamin IX, 
203. 

m -N itrophenyläthylamin- 
hydrochlorid IX, 203. 
p-Nitrophenyläthylamin- 
hydrochlorid IX, 203. 
Nitrophenylbiguanid IX, 199. 
Nitrophenylessigsäure I 2 , 1221. 
o- und p-Nitrophenylglycin IV, 
479. 

Nitrophenylhydrazon V, 503. 

0- Nitrophenylquecksilber- 

chlorid I 1 , 176. 
Nitrophillyrin II, 674. 
Nitrophloroglucine I 1 , 681. 
Nitropiperidin I 2 , 1452. 
Nitropiperonal I 2 , 844. 
l 3 -Nitropiperylacetoxim I 1 ,663. 
Nitropropan I 1 , 84. 

1- Nitropropen I 1 , 128. 
Nitropseudocholesten X, 165. 
Nitropseudocumol I 1 , 291. 
Nitropseudocumole I 1 , 287. 
Nitropseudokodein V, 287. 
Nitropurpurin VI, 92. 
Nitropyrogallole I 1 , 673. 
Nitroresorcine I 1 , 624. 
Nitrosalicylaldehyde I 2 , 829. 
Nitrosaücylsäuren I 2 , 1263. 
Nitrosamin C 20 H S4 N(NO)O 4 V, 

195. 

Nitrosoacetophenon I 2 , 864. 
Nitrosoanhalonin V, 383. 
Nitrosoäthylanilin I 1 , 224. 


Nitrosobehensäure I 2 , 1018. 
Nitrosobenzol I 1 , 202. 
Nitrosobromid des -d 4 ( 8 )-p- 
menthenolacetats-1 VII, 397. 
Nitrosobuttersäure I 2 , 967. 
5-Nitrosocarvacrol I 1 , 584. 
Nitrosocaryophyllen VII, 356. 
Nitrosochlorid des /f 4 ( 8 )-p- 
menthenolacetats-1 VII, 397. 
Nitrosocholin XI, 304. 
Nitrosocotein I 2 , 881. 

7- Nitrosodihydrocampher- 

phoron VII, 496. 
Nitrosodipentennitrolanilide 
VII, 282. 

Nitrosodiphenylamin I 1 , 225. 
5-Nitrosoguajacol I 1 , 615. 
Nitrosoguanidin IV, 799. 
Nitrosohydantoinsäureäthyl- 
ester IV, 421. 
N-Nitrosoindol IV, 861. 

P-l N-Nitrosoindol IV, 861. 
Nitrosoindolin IV, 862. 
Nitrosoindolreaktion IV, 851. 
Nitrosoisonitrosocinchotoxin V, 
132. 

Nitrosoisostrycbninsäure V, 
174. 

Nitrosokreatinin IV, 796; IX, 
198. 

Nitroso-m-kresol I 1 , 571. 

5- Nitroso-o-kresol I 1 , 567. 
Nitrosolimonen VII, 280. 
Nitrosolimonennitrolanilide 

VH, 282. 

Nitrosomenthen VII, 380. 

8- Nitrosomenthon VII, 448. 
Nitrosomenthon, sek. VII, 

442. 

1, 2-Nitrosonitrotolylglycin 
XI, 84. 

2-Nitrosoorcin I 1 , 642. 
Nitrosooreoselon VII, 252. 
p-Nitrosophenol I 1 , 553. 
p-Nitrosophenylanilin I 1 , 225. 
p-Nitrosophenylglycin XI, 83. 
p-Nitrosophenylglycin-o-car- 
bonsäure IX, 81. 
Nitrosophenylindol IV, 893. 
Nitrosopinen VII, 325. 
Nitrosopinenmethyläther VII, 
325. 

Nitrosopiperidin I 2 , 1452. 
Nitrosopropionsäuren I 2 , 957. 
Nitrosopyrrolidin I 2 , 1411. 

4-Nitrosoresorcin I 1 , 624. 

6- Nitrosothymol I 1 , 590. 
Nitrosotoluol I 1 , 248. 
Nitrosourethan IV, 780. 
Nitrosovaleriansäuren I 2 , 976. 
Nitrostearinsäure I 2 , 1014. 
Nitrosturin IX, 28. 
Nitroterebenthen VII, 328. 
Nitrotheobromin IV, 1066. 
Nitrothymole I 1 , 591. 
Nitrotoluole I 1 , 238. 


4-Nitrotoluol-2-sulfo-d, 1-alanin 
IV, 507. 

r-4-Nitrotoluol-2-sulfoglut- 
aminsäure IV, 614. 

4- Nitrotoluol-2-sulfoglycln IV, 

461. 

Nitrotoluolsulfonsäure I 1 , 240. 
Nitrotoluylsäuren I 2 , 1213. 
Nitrotolylglycine XI, 84. 
Nitrotyrosin IV, 698. 

1- Nitrotyrosin IX, 141. 

3-Nitrotyrosin XI, 177. 

5- NitrouracilIV, 1139; IX, 317. 

5-Nitrouracilcarbonsäure IV, 

1139. 

Nitrourethan IV, 780. 
Nitrouridincarbonsäure, An- 
hydroverbindung IX, 252. 

— Derivate IX, 252. 
Nitrovanilline I 2 , 842. 
Nitro-m-xylole I 1 , 265. 
Nitro-p-xylole I 1 , 274. 
Nitrozimtaldehyde I 2 , 850 ff. 
Nitrozimtsäuren I 2 , 1237. 
Nonabenzoylmarindin VI, 117. 
Nonacetylconvolvulin II, 697. 
Nonacetylmorindin VI, 117. 
Nonadecan I 1 , 116. 
Nonadecane I 1 , 115. 
a-Nonan I 1 , 106. 

/?-Nonan I 1 , 107. 

Nonane I 1 , 106ff. 

Nonanol-(l) I 1 , 471. 
Nonanol-(2) I 1 , 472. 

2- Nonanon I 2 , 803. 
Nonansäure I 2 , 994. 
Nonokosane I 1 , 119. 
Nononaphthen I 1 , 136. 

— im Steinkohlenteer I 1 , 137. 
Nononaphthencarbonsäure I 1 , 

12 . 

— Derivate I 1 , 12. 
Nononaphthylen I 1 , 137. 
Nonosen II, 386ff. ; VIII, 188. 
n-Nonylaldehyd I 2 , 775. 
Nonylaldoxim I 1 , 471. 
Nonylalkohol, sekundärer I 1 , 

472. 

— Derivate I 1 , 472. 
d-Nonylalkohol, sekundärer I 1 , 

472. 

n-Nonylalkohol I 1 , 471. 

— Derivate I 1 , 471. 

Nonylen I 1 , 138. 

2-Nonylen I 1 , 472. 

Nopinen I 1 , 154; VII, 329; 

vm, 279. 

Nopinenglykol VII, 329. 
tx-Nopinol VII, 330. 

/?-Nopinol VII, 330. 
Nopinolglykol VII, 332. 
Nopinon VII, 330. 

— -Benzylidenverbindung VII, 
330. 

Nopinonoxim VII, 330. 
Nopinonpinakon VII, 330. 
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Nopinonsemicarbazon VH, 330. 
Nopinsäure VH, 330. 
Noraminokodemsäure V, 289. 
Norbicycloeksantalan VII, 411. 
Norbixin VI, 165. 
jr-Norbomeol VH, 269. 
tt-N orborneolacetat VII, 269. 
jr-Norbomeolformiat VH, 269. 
jr-Norborneolphenylnrethan 
VII, 269. 

jr-Norbornylamin VH, 270. 
jr-Norbornylchlorid VH, 269. 
Norbraailinsäure VI, 164. 

7t- Norcampher VII, 269. 

• — -Benzylidenverbindung VII, 

269. 

jr-Norcampheroxim VII, 270. 
jr-Norcampheroxymethylen- 
verbindung VH, 269. 
jr-Norcamphersäure VH, 270. 
jr-Norcamphersäureanhydrid 
VH, 270. 

jr-Norcamphersäuredimethyl- 
ester VII, 270. 

jr-Norcampholensäure VII, 270. 
jr-NorcampholensäurenitrilVH. 

270. 

Norcaperatsäure VH, 36. 
Nordafrikanisoher Mastix VII, 
710. 

Nordamerikanischer Terpentin 
VH, 723. 

Nor-d-ekgonin V, 73. 
Nor-l-ekgonin V, 73. 
Norekgonine V, 72 ff. 

— Derivate V, 73. 
Norgranatanin V, 111. 
Norhydrotropidin V, 51. 

Nori II, 76. 

Noriantigenin H, 669. 
jr-Norisoborneol VII, 269. 
Norisozuckersäure II, 503. 

— Salze II, 504. 
Norisozuckersäurediamid II, 

504. 

Norisozuckersäurediäthylester 
II, 504. 

Norisozuckersäuredimethyl- 
ester H, 504. 

Norkotarnon V, 210. 

Norleucin IX, 108; XI, 128. 

— Derivate IX, 108; XI, 128. 
Normalamylacetat I 2 , 938. 
Normalamylamin IV, 803. 
Normalbutyläther I 1 , 436. 
Normalbutylsulfid IV, 928. 

• — Derivate IV, 928. 
Normalbutylsulfon IV, 928. 
Normalbutylsulfoxyd IV, 928. 
Normalbutyramid I 2 , 965. 
Normalcapronsäure I 2 , 986. 

— Salze u. Derivate I 2 , 987. 
Normalheptylamin IV, 803. 
Normalhexylamin IV, 803. 
Normalpropylsulfid IV, 927. 

— Derivate IV, 928. 


Normalpropyltheobromin IV, 
1066. 

Normalvaleriansäure I 2 , 973. 
Nomarcein V, 224. 

Nornar kotin V, 205. 
Nomitrokodeinsäure V, 289. 
Norphenyldihydrothebain V, 
301. 

Norpinsäure VH, 322. 
Norrangiformsäure VH, 45. 
Norrhizocarpsäure VH, 127. 
Norsilratsäure VH, 47. 
Norsolanellsäure X, 209. 
Northebenoljodhydrin V, 303. 
Nortricycloeksantalan VII, 41 1. 
Nortropan V, 51, 61. 
Nortropanol, Derivate V, 62. 
i/j-Nortropanol V, 62. 
Nortropanon V, 66. 

Nortropin V, 61. 

— Derivate V, 62. 
i/j-Nortropin V, 62. 
Nortropinon V, 66. 

— • Derivate V, 67. 

Norvalin XI, 120. 
d-, 1-, u. d, 1-Norvalin, Derivate 
XI, 120. 

Nostochin H, 76. 

Novain IV, 820, 821 ; IX, 210. 
Novocain I 2 , 1208; V, 100. 
d, m-Nitrobenzoylprolin IV, 
727. 

d, 1, m-Nitrobenzoylprolin IV, 
727. 

Nsa-sana-öl VIII, 380. 
Nuclease V, 617, 662; IX, 243. 
Nuclein IV, 116, 986. 
Nucleinasen IX, 263. 
Nucleinat der Methylenblau- 
base IX, 248. 

Nucleine aus Lachssperma IV, 
993. 

— beim Abbau der — wirkende 

| Fermente IV, 1097. 

i Nucleineisenverbindungen IX, 
i 247. 

Nucleinsäure aus Pankreas IX, 
248. 

— spaltende Fermente IV, 998. 
— Spaltung IX, 248. 

— Syntoninverbindung IV, 

1001. 

Nucleinsäuren IV, 986, 996 ff. ; 

IX, 237 ff., 240. 

— Abbau IX, 241. 

— Nucleoproteide u. — X, 

96 ff. 

— pflanzliche X, 97 ff. 

— tierische X, 105. 

— Verhalten im Magendarm - 
kanal IX, 241. 

— Verhalten gegen Fermente 
IX, 241. 

Nucleinsäuren a IV, 997; IX, 
242. 

Nucleinsäuren b IV, 1001. 


Nucleoalbumine, mucinähnlich 
IV, 128. 

— aus Proteinen der Tierwelt 
IV, 103. 

— der Schneckenleber IV, 130. 

— Zell- und Organ- IV, 130. 
Nucleohiston, Lymphdrüsen- 

IV, 995. 

— • aus Thymus IV, 994; IX, 
239. 

Nucleoproteid aus Blutkörper- 
chen der Vögel IV, 986. 

— aus Blutserum IV, 987. 

— aus Cholerabacillen IX, 238. 

— aus Gerste IX, 239. 

— aus Eiter IV, 988. 

— aus Fischsperma IV, 993. 

— aus Gehirn IV, 988. IX, 239. 

— Halliburtons IV, 989. 

— aus Hefe IV, 988. 

— aus Hepatopankreas von 
Octopus IV, 989. 

— aus Heringssperma IV, 993. 

— aus rotem Knochenmark 
IV, 989. 

— aus Lachssperma IV, 993. 

— aus Leber IV, 889; IX, 239. 

— aus Ligamentum nuchae IV, 
990. 

— aus Magensaft IV, 990. 

— aus Milz IV, 991. 

— der Milchdrüse der Kuh IV, 
990. 

— aus Muskel IV, 991. 

— aus Nebennieren IV, 991. 

— aus Nieren IV, 991. 

— und Nucleinsäuren X, 96 ff. 

— der Placenta IV, 993. 

— aus Rinderpankreas IV, 992. 

— der Schilddrüse IV, 993. 

— aus Schweinepankreas IV, 
992. 

— aus Stroma von Katzen- 
blutkörperchen IV, 987. 

— der Submaxillardrüsen vom 
Rind IV, 994. 

— aus Thymus IV, 995; IX. 
238. 

— Wohlgemuths IV, 989. 
«-Nucleoproteid IV, 992. 

— aus Pankreas IX, 239. 
/?-Nudeoproteid IV, 992. 

— aus Pankreas IX, 240. 
Nucleoproteide IV, 986 ff. ; IX, 

237 ff.; X, 96 ff. 

— animalische IX, 338. 

— biolog. Wirkung IX, 237. 

— aus Pankreas IX, 239. 

— pflanzliche IX, 238. 

— Spaltungen IX, 238. 
Nucleosidasen IX, 262, 263. 

— Wirkungsweise auf Poly- 
nucleotide IX, 263. 

Nucleoside X, 109. 

— künstliche IX, 254 ff. ; X, 
110. 
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Nucleothyminsäure IV, 999, 

1001. 

Nucleotidasen IX, 263. 
Nucleotide, Bestimmung der 
gebundenen — im Blut- 
serum X, 115. 

Nucleotin IV, 999. 
Nucleovitellin IV, 124. 
Nupharin V, 431. 

Nußarten, Übersicht über Nuß- 
öl liefernde — III, 24. 
Nußöl m, 22; VIII, 377. 

— amerikan. — III, 36. 

— Bildung in der Pflanze VIII, 
377. 

Nußölfettsäuren III, 24. 
Nutmagbutter III, 138. 
Nuttharz VII, 684. 

Nuzolin m, 147. 

Nylanders Lösung II, 314. 

Öat Oü in, 56. 

Oba oil III, 150. 

Oblitin IV, 826. 
Occidentalelemi VII, 698, 701. 
Occum^elemi VII, 698, 701. 
Ocellatsäure VII, 88. 
Ochocobutter III, 140. 
Ochrinsäure VII, 108. 
Ochrolechiasäure VII, 108. 
Ochsenklauenöl m, 170. 

— Fettsäuren III, 171. 
Ochsentalg III, 177. 

Ocimen I 1 , 152; VII, 272. 
Ocimenol VII, 272. 
Ocimenolphenylurethan VII, 

272. 

Ocimenozonid VH, 273. 
Ocimum VII, 664 ff. 
Ocota-Cocoto VII, 707. ‘ 
Ocotea VII, 600, 626. 
Ocoteterpentin VII, 724. 
Ocotillawachs III, 212. 
Octaacetylcarminsaure VI, 327. 
Octaacetyl(disalicinäthylamin) 
X, 855. 

Octaacetyldisalicindisulfid X, 
857. 

Octaacetyl(disalicinmethyl- 
amin) X, 854. 

Octaacetylselenoisotrehalose X, 
649. 

«-Octaamylose X, 269. 

— Derivate X, 270. 

— Nachweis X, 270. 
Octacetylcalmatambin II, 643. 
Octacetylconvolvulinsäure II, 

697. 

Octacetylhelicoidin H, 627. 
Octacetylsalicylsäureglucosid 
II, 617. 

Octacinnamoylsaccharose X, 
591. 

Octadecin(9}säure(l) VIII, 434. 
Octadecylalkohol I 1 , 477. 

— Ester I 1 , 477. 


Octan, normales I 1 , 104. 

— aus Ohiopetroleum I 1 , 106. 
Octane I 1 , 104 ff. 

Octanol (1) I 1 , 467. 

Octanol (2) I 1 , 469. 

— saure Phthalsäureester von 

1 1 , 471. 

3-Octanon I 2 , 802. 

Octansäure I 2 , 991. 
Octapalmitylrohrzucker X, 591. 
Octastearylsaccharose X, 591. 
n-Octodecan I 1 , 115. 
n-Octodecanchlorid I 1 , 115. 
Octodecane I 1 , 115. 
Octodecylenbromid I 1 , 115. 
Octodecyljodid I 1 , 115. 
Octoglycyl IV, 416. 
Octohydronicotin V, 40. 
Octokosane I 1 , 119. 
Octomethylsaccharose II, 400. 
Octonaphthen I 1 , 136. 
Octonaphthencarbonsaure I 1 , 

12 . 

«-Octonaphthensaure I 1 , 12. 

— Derivate I 1 , 12. 

Octonitril I 2 , 993. 

Octosen II, 384 ff. ; VHI, 187. 
n-Octylaldehyd I 2 , 775. 
Octylalkohol, normaler I 1 , 467. 

— sekundärer I 1 , 469. 
n-OctylalkohoI, Derivate I 1 , 

468. 

— Ester u. Äther I 1 , 468. 
n-Octyläther I 1 , 468. 
n-Octylbromid I 1 , 469. 
n-Octylchloralalkoholat I 1 , 469. 
n-Octylchlorid I 1 , 469. 
n-Octyljodid I 1 , 469. 
n-Octylnitrat I 1 , 468. 
n-Octylschwefelsaure I 1 , 468. 
Ocuba wax HI, 212. 
Ocubawachs LH, 212. 

Odollin VH, 249. 
Odyendyebutter III, 137. 
Okotilla wax HI, 212. 
Okotillawachs HI, 212. 
Oktaacetylcellobiose H, 217. 
«-Oktacetylcellobiose VHI, 215. 
y?-Oktacetylcellobiose VlLL,215. 
Oktaacetylgentiobiose VHI, 

213. 

Oktacetylisotrehalose VIH,212. 
Oktacetylmaltose VHI, 220. 
Oktadekapeptide, aktive IV, 
351. 

Oktapeptide IV, 280 ff. 

— aktive IV, 349 ff. 
Oktaspartid IV, 594. 
Oktaspartsäure IV, 594. 
Oktobromacetylaceton I 1 , 681. 
Okubawachs III, 212. 

Öl von Acrocomia aotai HI, 

110 . 

Fettsäuren HI, 110. 

— von Adenanthera pavonina 
L. III, 52. 


Öl von Aspidiüm athamanti- 
cum ITT , 110. 

— von Balanites Tieghemi 
Vm, 413. 

— von Bauhinia variegata L. 
IH, 53. 

— der unschönen Bohne VIII, 
393. 

— der Brucea-antidysenterica- 
Lam.-Früchte HI, 73. 

— von Carapa grandiflora 
VHI, 422. 

— von Carapa microcarpa 
Vm, 422. 

— von Chrysophyllum d’Ad- 
zope VIII, 424. 

— von Croton elliotianus VHI, 
381. 

— von Datura metel VHI, 
379. 

— der Dschugarahirse III, 57. 

— von Euphorbia gregaria 
VXH, 423. 

— von Eutada scandeus IH, 
53. 

— von Evonymus verrucosus 
VHI, 417. 

— von Funtumia elastica VHI, 
375. 

— von Jatropha glandulifera 
VHI, 411. 

— von Jatropha mahafalensis 
VIII, 411. 

— von Ulicium religiosum 
VIII, 423. 

— von Mimosa dulcis IH, 52; 
VIII, 403. 

— von Moquilla tomentosa 
III, 110. 

Fettsäuren HI, 1 10. 

— von Plukenctia conophora 
VXH, 376. 

— von Psoralea coryüfolia 
Vm, 424. 

— des weißblühenden Rapses 
VXH, 387. 

— von Saccoglottis Gabonensis 
VIII, 425. 

— aus den Schalen der Kohune- 
nüsse VHI, 435. 

— der Samen von Gerards 
Fichte VHI, 373. 

— der Samen der blauen Lu- 
pine VXH, 401. 

— der Samen der gelben Lu- 
pine VHI, 401. 

— der Samen der weißen Lu- 
pine VXH, 400. 

— aus dem Samen des schlitz- 
blättrigen Senfes VXH, 386. 

— aus Samen der weißen 
Speiserübe VHI, 388. 

— aus Samen der Teltower 
Rübe VHI, 388. 

— der Samen des weißen Stein- 
klees VHI, 398. 
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Öl von Sorindeia oleosa VEIE, 
382. 

— von Vemonia anthelmintica 
Vili, 424. 

Öle, animalische III, 155 ff. 

— halbtrocknende III, 38; 
Vm, 383. 

Rübölgruppe VIII, 383. 

— der Landtiere III, 170 ff. 

— leichtflüssige — aus Erdöl 

I I , 14. 

— nicht trocknende m, 74 ff. ; 

vm, 414. 

— der Seetiere m, 155. 

— trocknende VTII, 367. 

— Zusammenstellung physikal. 
u. ehern. Konstanten ver- 
schiedener — III, 86. 

Oleandri n II, 670; VIII, 353. 
Oleanol VII I, 418. 

Olease III, 96; V, 642. 

Oleate I 2 , 1039. 

Olefine I 1 , 121 ff. 

Olein m, 75. 
Oieincholeinsäure X, 184. 
Oleinsäure I 2 , 1037. 
Oleinsäureanhydrid I 2 , 1040. 
Olenitol I 1 , 704. 
Oleocutinsäure II, 253. 
Oleodipalmitin I 1 , 526, 1040; 
m, 121, 175. 

Oleodistearin I 1 , 526; I 2 , 1040; 

III, 117; VIII, 418. 
Oleomargarolecithin III, 231. 
Oleopalmitobutyrin I 1 , 527. 
Oleopalmitostearin III, 117, 

178. 

Oleostearoisocetinsäuretri- 
glycerid VIII, 441. 
Oleostearolecithin III, 231. 
Oleum abietis seminis m, 14. 

— cetacei III, 215. 

— Helianthi ammi III, 26. 

— juglandis III, 22. 

— lini III, 1. 

— lini sulfuratum III, 10. 

— papaveris III, 29. 

— piceae seminis III, 14. 

— pini pingue m, 14. 
Oleuropein II, 670. 
Ölfimisbaumöl m, 15. 
Olibanum VII, 712. 

— americanum VII, 701. 

— electum VII, 712. 

— in sortis VII, 712. 

— silvestre VII, 712. 
Olibanumbitterstoff VII, 239. 
Oli dlnfemo III, 96. 

Olio di akee III, 131. 

— d'albero di cacciü III, 17. 

— di albicocche IH, 82. 

— di andiroba III, 110. 

— di arachide III, 88. 

— d'araucia DI, 69. 

— di Argemona III, 31. 

— di argentina IH, 139. 


Olio di Aringhe III, 157. 

— di avena IH, 56. 

— di balena EU, 166. 

— di baobab EU, 63. 

— di bardana EU, 28. 

— di caffe III, 103. 

— di callemanzia EU, 11. 

— di cameline EU, 38. 

— di canape III, 21. 

— di capoc DE, 62. 

— di carpione EU, 159. 

— di Car tarne DE, 24. 

— di celosia DI, 35. 

— di chaulmugra III, 134. 

— di cilegie DE, 80. 

— di Coco m, 146. 

— di Colza DI, 43. 

— di cotogno DI, 80. 

— di Cotone III, 58. 

— di crescione DE, 39. 

— di crotontiglio ID, 78. 

— di Curcas DE, 79. 

— di delfino III, 168. 

— di esperide ID, 38. 

— di faggio III, 68. 

— di farina di frumento DI, 55. 

— di fava III, 50. 

— di fegato di merluzzo III, 
160. 

— di foca III, 165. 

— di fragola DI, 12. 

— di germi di grano III, 54. 

— di ghiande III, 68. 

— di girasole DI, 26. 

— di Gynocardia III, 11. 

— di Jambo DI, 46. 

— di lauroceraso ID, 81. 

— di lauro indico DI, 34. 

— di lino III, 1. 

— di lukrabo III, 136. 

— di Macassar III, 131. 

— di Madia DI, 27. 

— di Mais III, 53. 

— di mandole DI, 83. 

— di mela III, 86. 

— di melone DI, 47. 

— di Menbane III, 33. 

— di Menhaden DI, 155. 

— di Njave DE, 126. 

— di nigella ID, 80. 

— di Niger DI, 25. 

— di noccinolo III, 94. 

— di noccioli d’ oliva III, 101. 

— di noce DI, 22. 

— di noce di cedro III, 13. 

— di noci di Bankol III, 16. 

— di noci del Brasile DE, 69. 

— di noci di California III, 91. 

— di noci del paradiso III, 70. 

— d’oliva DE, 96. 

— d’orzo ID, 56. 

— d’Ovala DI, 51. 

— di palma III, 113. 

— di palmista III, 143. 

— di palmito III, 231. 

— di papavero DE, 29. 


Olio di paprica III, 33. 

— di pera DE, 86. 

— di Perilla DI, 10. 

— di pesco DI, 83. 

— di piede di bove DI, 170. 

— di piede di cavallo DE, 171. 

— di piede di montone DE, 171. 

— di pinoli III, 14. 

— di pistacci ID, 93. 

— di porco marino ID, 169. 

— di prugne ID, 81. 

— di rafano DE, 40, 45. 

— di ricino DE, 75. 

— di Salmone ID, 158. 

— di sambuco DE, 102. 

— di Sardine DE, 156. 

— di Sardine di Giappone III , 
156. 

— di segale III, 55. 

— di segale corunta III, 111. 

— di semi di tiglio III, 106. 

— di senapa bianca DI, 41. 

— di senapa nera III, 40. 

— di Senega III, 108. 

— di sesamo ID, 64. 

— di Soia ID, 49. 

— di spermaceti ID, 215. 

— di spermaceti artico 111,216. 

— di Stillingia DI, 18. 

— di Stramonio DI, 34. 

— di strofanto III, 92. 

— di tabacco DI, 34. 

— di tartaruga III, 173. 

— di te DE, 91. 

— di tiglio DE, 71. 

— di trifoglio III, 50. 

— di tropeolo III, 107. 

— di Tucum III, 116. 

— di vacca marina DI, 170. 

— di ‘vinaccinoli DI, 74. 

— di zucca III, 46. 
Olivaceasäure VII, 89. 
Olivacein VII, 111. 

Olive kemel oil III, 101. 

— Oil m, 96. 

Olivenkernöle III, 96, 101; 

vm, 418. 

— marokkanisches VEII, 419. 
Olivenöl DE, 96; VIII, 418. 

— Fettsäuren III, 100. 
Olivetorin VD, 112. 
Olivetorinsäure VEI, 90. 
Olivetorol VD, 90. 
Olivetorsäure VII, 89. 
Olivetrolsäure VII, 90. 
Ölrettichsamenöl VIII, 388. 
Ölsamenglobuline IV, 14. 
Ölsäure I 2 , 1057; III, 4, 11, 13, 

14, 15, 17, 20, 22, 24, 26, 

29, 35, 36, 38, 39, 43, 45, 

46, 48, 50, 53, 57, 61, 64, 

68, 69, 72, 73, 74, 78, 79, 

87, 88, 92, 94, 95, 102, 103, 
104, 105, 106, 108, 109, 111, 
1X2, 114, 120, 121, 122, 123, 
125, 127, 128, 129, 130, 131, 
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132, 133, 135, 137, 139, 140, 
141, 146, 161, 165, 169, 172, 
174, 175, 191, 194, 196, 200, 
213, 217; V, 489. 

Ölsäure Derivate I 2 , 1039. 

— Ester I 2 , 1039. 

— Nachweis I 2 , 1037. 
Omicholin VI, 292. 
Omicholsäure VI, 363. 
Önanthaldehyd I 2 , 774; III, 

77, 97. 

Önanthalkohol I 1 , 464. 
Oenanthe aquatica VII, 643. 

— crocata VII, 249. 

Önanthol I 2 , 774* 
Önantholaldoxim I 2 , 775. 
Önantholglycindisulfit IV, 409. 
ÖnantholhydroxamsäureI 2 ,775. 
Önantholsäure III, 77. 
Önanthotoxin VII, 249. 
Önanthsäure III, 77. 
Önanthsäure-n-heptylester I 1 , 

466. 

n-Önanthylnitril I 1 , 462. 
önanthylsäure III, 97. 
Önocarpol I 1 , 529. 

Onocerin I 2 , 749, 1372. 
Onocerinsäure, Derivate I 2 , 
1373. 

Onocol I 2 , 749. 

Önocyanin VI, 184. 
Önogerbsäure VII, 19. 
Onoketon I 2 , 749. 

Onon II, 670. 

Ononetin II, 672. 

Ononin II, 670, 671. 

Onospin II, 671. 

— Heptacetylderivat II, 671. 
önoxydase V, 642. 
Onuphinalbuminoid IV, 172. 
Oochlorin VI, 352. 

Oocyan VI, 351. 

Oorhodein VI, 351. 

Ooxanthin VI, 352. 

Opalisin IV, 124. 

Ophelia Chirata VH, 235, 249. 
Opheliasäure I 2 , 1373; VII, 
235, 249. 

Ophidia, Giftstoffe der V, 457. 
Ophiotoxin VII, 228. 

— C 17 H 26 O 10 V, 460. 

— Nachweis V, 462. 

— Pharmakolog. Wirkung V, 
462. 

Ophioxylin VH, 249. 
Ophioxylon serpentinum VII, 
249. 

Opian V, 203. 

Opianharnstoff I 2 , 1324. 
Opianin V, 203, 204. 
Opiansäure I 2 , 1323. 

— Ester I 2 , 1324. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1324. 
Opionsäure V, 206. 
Opiumalkaloide unbekannter 

Konstitution V, 3 10 ff: 


Opopanax VH, 713. 
Opopanaxöl VH, 625. 
Oporesinotannol VII, 740. 
Opsonine V, 527. 

Orange seed oil HI, 69. 
Orangenblütenöl VII, 621, 623. 

— sup. VII, 622. 
Orangenpektin H, 33. 
Orangensamenöl IH, 69. 
Orbiculatsäure VH, 39. 

Orcein I 1 , 641, 644; VI, 129. 

— physikal. u. chem. Eigen- 
schaften VI, 130. 

— rotes VI, 130. 

Orcin I 1 , 639; VII, 69, 71, 72, 
78, 83—85, 89, 93, 105, 110. 

— Nachweis in Flechten I 1 , 
640. 

— Salze u. Derivate I 1 , 641. 
ß-Orcm I 1 , 644. 

— Derivate I 1 , 644. 

Orcinase V, 642. 

Orcinäther I 1 , 641. 
Orcinfarbstoffe VI, 129 ff. 
Orcinglucuronsäure X, 718. 
Orcinschweielsäure IV, 967. 
Oregonbalsam VII, 692, 713. 
Oreodaphne-Bitterstoff VH, 

249. 

Oreodaphne rigida VII, 249. 
Oreodaphnol VII, 527. 
Oreoselon VH, 231, 252. 
Oreoselonacetat VII, 252. 
Oreoselonbutyrat VH, 252. 
Oreoselonmonobromid VH, 252. 
Oreoselonphenylhydrazon VII, 
252. 

Oreoselonpropionat VH, 252. 
Oreoselonvalerianat VII, 252. 
Organeiweiß IV, 51. 
Organolithe I 1 , 16. 
Orientalischer Styrax VII, 721. 
Origanol VH, 293. 

Origanum VII, 657 ff. 
Origanylformiat VH, 293. 
Orizabaharz VII, 714. 

Orlean VI, 164. 

Ormocarpum VII, 237. 
Ornithin I 2 , 977; IV, 633; IX, 
126; XI, 150. 

— Bestimmung IV, 634. 

— Bildung IV, 633. 

— Derivate XI, 151. 

— Nachweis XI, 150. 

d- Ornithin, Derivate IV, 635. 
d,l-Omithin, Derivate IV, 636. 
1-Ornithin, Derivate IV, 634. 
d,l-Ornithinmono- und dipi- 
krat IV, 636. 
d-Omithinpikrat IV, 635. 
d,l-()mithinpikrat IX, 126. 
Ornithorhynchus paradoxus, 
Giftstoffe des V, 453. 
d-Omithursäure IV, 635. 
d,l-Omithursäure IV, 637. 
1-Omithursäure IV, 634. 


ß-.ÖTom VH, 61, 62, 66, 68, 71. 
Oroxylin VH, 249. 

Oroxylum indicum VH, 249. 
Orseille VI, 129, 130. 
Orsellinoyl-orsellinsäure XI, 
465. 

Orsellinsäure VH, 85. 
tf-Orsellsäure VH, 82. 
/?-OrseUsäure VH, 82. 
Orthobis-d-galaktonsäure X, 

689. 

Orthochinon, rotes V, 181. 
Orthoform V, 99. 

— neu V, 99. 

d, 1-a-Orthotoluido-n-butter- 
säure IV, 755. 

d, l-Ä-Orthotoluidopropionsäure 
IV, 516. 

Ortstein II, 104. 

Oryzenin IV, 48. 

Osmitopsis VII, 671. 
Osmorrhizaglykosid VIII, 366. 
Osmorrhizaöl VII, 647. 
Osseomucoid IV, 151, 187. 
Ost-Sachsesche Lösung H, 280. 
Ostafrikanischer Kopal VII, 
707, 708. 

Osterluzeiöl VII, 589. 
Österreichischer Terpentin VII, 
717, 723. 

Osthin VII, 250. 

Osthinacetat VH, 250. 

Osthol VII, 250. 

Ostindische Anime VII, 687. 
Ostindischer Bdellium VII, 688. 

— Copaivabalsam VII, 694. 

— Dammar VH, 695. 

— Elemi VII, 697, 701. 

— Kopal VH, 701, 707. 

— Tacamahak VII, 697, 721. 
Ostpreußischer Bernstein VH, 

690. 

Ostruthin I 2 , 861; VII, 250. 

— Derivate I 2 , 861. 
Ostruthinacetat VII, 250. 
Ostruthinbenzoat VII, 250. 
Ostruthinisobutyrat VII, 250. 
Ostruthinkohlensäuremethyl- 
ester VII, 250. 

Ostruthinpropionat VH, 250. 
Ostruthol VH, 250, 251. 
Ostseebemstein VII, 690. 
Osyris VH, 588. 

Osyritrin VI, 36. 

Osytirin VH, 26. 

Otobabutter HI, 141. 
Otobafett IH, 141. 

Otobit IH, 141. 

Ottonia anisum VII, 251. 
Ottonia-Bitterstoff VII, 251. 
Ouabain II, 685; VH, 262; 
vm, 350; X, 881. 

— amorphes H, 687. 

— Bariumsalz des II, 686. 

— Dinitroderivat des II, 687. 

— MononitroderivatdesII,687. 
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Ouabainheptaacetin H, 687. 

Ouabainsäure H, 687. 

Ovala Oil III, 51. 

Ovalbumin IV, 66; IX, 16. 

— Acid- und Alkalialbuminate 
IV, 73. 

— Darstellung IV, 66. 

— Derivate IV, 70. 

— Eigenschaften IV, 67. 

— Hydrolyse IX, 17. 

— Salze IV, 68. 

— Spaltungen IV, 76. 

— von Taubeneiern IV, 78. 

— Verbindungen mit Meta- 
phosphorsäure, Phosphor- 
säure, Protaminen u. Phe- 
nolen IV, 72, 73. 

— Verhalten zu Fermenten 
IV, 77. 

Ovarialkolloid der Cystoma 
pseudomucinosum IV, 145. 

Ovoglobulin IV, 86. 

Ovokeratin IV, 191. 

Ovokeratinosen IV, 191. 

Ovomucin IV, 87. 

Ovomucoid IV, 146; IX, 25. 

— Verbindungen IX, 26. 

Ovovitellin III, 233. 

Ovulase V, 646. 

Owalanußöl HI, 51 ; VTH, 402. 

— Fettsäuren III, 52. 

Oxalan I 2 , 1124. 

d, 1-Oxal-Ä-diaminopropion- 
säure IV, 513. 

Oxaldi-(a-aminopropionsäure- 
methylester) IX, 98. 

Oxalessigsäure XI, 412. 

Oxalsäure I 2 , 1114; II, 5. 

— Bestimmung I 2 , 1116. 

— Derivate I 2 , 1122. 

-- Ester I 2 , 1122. 

— physiolog. Eigenschaften I 2 , 
1116. 

— Salze I 2 , 1121. 

Oxalursäure I 2 , 1123; IV, 1159; 

IX, 324. 

— Ester I 2 , 1124. 

Ä-Oxalylamino-Ä-phenylacet- 

amid IX, 80. 

Oxalylchlorid I 2 , 1122. 

Oxalyldiasparaeinsäurediäthyl- 
ester XI, 132. 

Oxalyldi(diglycylglycinäthyl- 
ester) IX, 49. 

Oxalyldiglutaminsäurediäthyl- 
ester IX, 118. 

Oxalyldiglykokolläthylester 
IX, 83. 

Oxalyldileucylglycinäthylester 
XI, 16. 

Oxalyldiphenylalaninäthylester 
XI, 116. 

Oxalyldiphenylglycin XI, 83. 

Oxalyldisarkosinäthylester XI, 
80. 

Oxalyldiureid IX, 324. 


Oxalylhamstoff IV, 1156; IX, 
324. 

— Derivate IX, 325. 

Oxamid I 2 , 1123. 
Oxaminocarvoxim VH, 468. 
Oxaminsäure I 2 , 1122. 
Oxaphorglucuronsäure H, 526. 
Oximid I 2 , 1123. 
Oximidoäthylchinuclidin V, 

141. 

oc - 0 ximido -ß - viny lchinuclidin 
V, 137. 

Oximinoessigsäure I 2 , 950. 
n-Oxmethylglycincalcium XI, 
79. 

n - Oxmethylglycinkupf er XI, 
79. 

/?-Oxoäthan-Ä-carbonsäure XI, 
419. 

— Derivate XI, 419. 

0 i -Oxoäthan-Ä, /?-dicar bonsäure 
XI, 412. 

Oxobernsteinsäure XI, 412. 
d-Oxobutancarbonsäure XI, 
422. 

a-Oxobutan-Ä-carbonsäure XI, 
405. 

— Derivate XI, 406. 
y-Oxobuttersäure XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
Ä-Oxo-n-buttersäure XI, 404. 

— Derivate XI, 405. 
Ä-Oxo-n-capronsäure XI, 411. 
Oxocholestan X, 170. 
Oxocholestanol X, 172. 
/^-Oxocholestanolacetat X, 172. 
Oxocholesten X, 169. 
Oxocumarin XI, 447. 
Ä-Oxoglutarsäure XI, 413. 

— Derivate XI, 414. 
Ä-Oxoisovaleriansäure XI, 407. 

— Derivate XI, 408. 
Ä-Oxo-/?-methylbutan-Ä-car- 

bonsäure XI, 409. 

— Derivate XI, 410. 
a-Oxo-y-methylbutan-a-car- 

bonsäure XI, 411. 
a-Oxo-/?-methylpropan-a-car- 
bonsäure XI, 407. 

— Derivate XI, 408. 
a-Oxo-/?-methyl-n-valerian- 

säure XI, 409. 

— Derivate XI, 410. 
Oxonsäure IV, 1166. 

— Salze IV, 1166. 
Oxo-2-oxy-3-pyridinhexa- 

hydrid XI, 455. 
Ä-Oxopropan-Ä -carbonsäure 
XI, 404. 

— Derivate XI, 405. 
y-Oxopropan-Ä -carbonsäure 

XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
Ä-Oxopropan-Ä, y-dicarbon- 

säure XI, 413. 

— Derivate XI, 414. 


/?-Oxopropionsäure XI, 419. 

— Derivate XI, 419. 
Oxo-2-pyridinhexahydrid XI, 

454. 

Oxo-2-pyrroltetrahydrid XI, 
451. 

— Derivate XI, 452. 
a-Oxopyrroltetrahydridcarbon- 

säure (5) XI, 449. 

— Derivate XI, 450. 
Ä-Oxo-n-valeriansäure XI, 405. 
d-Oxo-n-valeriansäure XI, 422. 

— Derivate XI, 406. 
Oxperezon I 2 , 1374. 
Oxyacanthin V, 245. 

— Salze V, 246. 
Oxyacetaminopyrimidine IV, 

1134. 

Oxyacetophenon I 2 , 864. 
m-Oxyacetophenon I 2 , 869. 

o-Oxyacetophenon I 2 , 867. 
p-Oxyacetophenon I 2 , 869. 

— Derivate I 2 , 870. 

0- Oxyacetophenonmethyläther 

I 2 , 868. 

Oxyacetyldiglycylglycinäthyl- 
ester IV, 271. 
ß-Oxyacrylsäure XI, 419. 

— Derivate XI, 419. 
^-Oxy*Ä-aminoäthan-Ä, ß-di- 

carbonsäure XI, 348. 
Ä-Oxy-a'-aminobernsteinsäure 
XI, 348. 

Ä-Oxy-d-aminobutan-Ä-car bon- 
säure XI, 339. 

d-Oxy-Ä-aminobutan-Ä-car bon- 
säure XI, 341. 
Ä-Oxy-}'-amino-n- buttersäure 

XI, 337. 

— Salze und Derivate XI, 
338. 

/?-Oxy-y-amino-n-buttersäure 
XI, 338. 

— Derivate XI, 339. 
Ä-Oxy-a-amino-n-capronsäure 

XI, 343. 

4-Oxy-5-amino-4, 5-dihydro- 
hamsäure X, 132. 
/?-Oxy-Ä-aminoisovaleriansäure 
XI, 342. 

— Derivate XI, 343. 
2-Oxy-5-amino-6-methylamino- 

pyrimidin IX, 314. 
Ä-Oxy-r-aminopentan-Ä-car- 
bonsäure XI, 343. 
Ä-Oxy-y-aminopropan-Ä-car- 
bonsäure XI, 337. 
/?-Oxy-y-aminopropan-Ä-car- 
bonsäure XI, 338. 

01- Oxj-ß -aminopropionsäure 

XI, 337. 

2- Oxy-6-aminopyrimidin IV, 

1131; IX, 312. 

a-Oxy-d-amino-n-valeriansäure 
XI, 339. 

— Salze und Derivate XI, 341. 
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(5-Oxy-a-amino-n-valeriansäure 
XI, 341. 

— Salze XI, 341. 
Oxyamylennaphthalinchinon 

I 1 , 695. 

Oxy-a-amyrin Vll, 729. 
Oxyanilinopyrimidin IV, 1136. 
Oxyantipyringlucnronsänre II, 
526. 

Oxyapiinmethyläther VI, 51. 
Oxyapocinchen V, 155. 
Oxyasparaginsänre XI, 348. 
a-Öxyäthylen-a, /?-dicarbon- 
säuren XI, 412. 

— Salze XI, 413. 
Oxyäthylidencampher VII, 

548. 

Oxyäthyltheophyllin IV, 1058. 
Oxybassorin II, 10, 34. 
o-Öxybenzalanilin I 2 , 827. 
o-Oxybenzalazin I 2 , 828. 
p-Oxybenzaldazin I 2 , 832. 
m-Oxybenzaldehyd I 2 , 830. 
o-Oxybenzaldehyd I 2 , 825. 
p-Oxybenzaldehyd I 2 , 830. 

— Derivate I 2 , 832. 
p-Oxybenzaldoxim I 2 , 832. 
o-Oxybenzalhippuryl-l-aspara- 

ginsäurehydrazid IV, 288. 
o-Oxybenzalhydrazin I 2 , 828. 
o-Oxybenzal-«-methylglucosid 
H, 589. 

o-Oxybenzalnaphthylamin I 2 , 
828. 

p-Oxybenzid I 2 , 1270. 
o-Oxybenzoesäure I 2 , 1241. 
p-Oxybenzoesäure I 2 , 1266. 
p-Oxybenzoesäureoxycaffein- 
verbindung IX, 283. 
m-Oxybenzoesäureschwefel- 
säure IV, 974. 
p-Oxybenzoesäureschwefel- 
säure IV, 974. 
4-Oxybenzol-l -ketoncarbon- 
säure XI, 442. 

— Derivate XI, 443. 
o-Oxybenzoylameisensäure XI, 

441. 

— Derivate XI, 441. 
4-Oxybenzoylameisensäure XI, 

442. 

— Derivate XI, 443. 
o-Oxybenzoylaminoacetal IV, 

451. 

p-Oxybenzoylglucose X, 502. 

— Derivate X, 503. 
y-Oxybenzoylprolin XI, 201. 
m- und p-Oxybenzoyltropein 

V, 83. 

m-Oxybenzursäure IV, 451. 
p-Oxybenzursäure IV, 452. 
o-Oxybenzylalkohol I 2 , 730. 

— Äther I 2 , 732. 

— Derivate I 2 , 732. 
o-Oxybenzylidenphenylhydra- 

zin II, 622. 


0- Oxybenzylidenthioglykol- 

säure I 2 , 827. 

p-Oxy benzylsenföl IV, 923. 
Oxyberberin V, 241; VI, 137. 
Oxybemsteinsäure I 2 , 1149. 
Oxybrenztraubensäure XI, 415. 
a-Oxy brorricarrriin VI, 328. 
Oxybromhydrothymincarbon- 
säure IV, 1148. 

Oxybrom-1, 8-tetrahydro- 
carvon VH, 451. 
(5-Oxybutan-a-carbonsäure XI, 
394. 

2-Oxybutanolid-(4, 1) XI, 391. 
Oxybuttersäuren I 2 , 968. 
/?-Oxybuttersäure I 2 , 1073. 

— Derivate I 2 , 1075. 
y-Oxy-n-buttersäure XI, 386. 

— Salze und Derivate XI, 387. 
d, a-Oxy-n-buttersäure XI, 

385. 

— Derivate XI, 386. 

d, 1, a-Oxy-n-buttersäure XI, 

383. 

— Salze und Derivate XI, 384. 

— Ester XI, 385. 
a-Oxy-n-buttersäure, Anhydrid 

XI, 384. 

— Nitrat XI, 385. 

d, a-Oxybuttersäureester XI, 

386. 

1, a-Oxybuttersäureester XI, 

386. 

d, 1, a-Oxybuttersäurenitril XI, 

384. 

y-Oxy-n-buttersäurenitril XI, 

387. 

/S-Oxybutyrase V, 645. 
Oxybutyrocyamidin IV, 757. 
Oxybutyrocyamin IV, 756, 797. 

1- Oxybutyrolacton XI, 391. 
d-1 - Oxybutyrolacton VIII, 260. 
1-1-Oxybutyrolacton VIII, 261. 
d, 1-1 -Oxybutyrolacton VIII, 

261. 

d- und d, ]-«-Oxy-y-butyro- 
lacton XI, 391. 
a-Oxybutyrylcyanamid XI, 

385. 

Oxycamphenilansäure V II, 339. 
Oxycamphenilansäuremethyl- 
ester Vll, 339. 
(5-Oxycamphenilonsäure VII, 
338. 

(5-Oxycamphenilonsäurelacton 
VII, 338. 

d - Oxycamphenilonsäure- 
methylester Vll, 338. 
Oxycampher VII, 482, 547. 
aOxycainpher Vll, 482. 
«'-Oxycampher Vll, 482. 
Oxycampheroxim VII, 507. 
Oxycamphersäure Vll, 490. 
a-Öxycamphocarbonsäure Vll, 
481. 

OxycamphoceanlactonVII, 341. 


Oxycapronsäuren I 2 , 989. 
1-n-a-Oxycapronsäure IX, 108. 
d, 1-n-a-Öxycapronsäure IX, 
109. 

a-Oxy -n-capronsäure XI, 399. 

— Salze und Derivate XI, 399. 
Oxycaprylsäure I 2 , 993. 
o-Oxycarbanil I 1 , 557. 
Oxycarbanilglucuronsäure II, 

522. 

o-Oxycarbanilsäureschwefel- 
säure IV, 978. 

Oxycarbonsäuren, aliphatische 
I 2 , 1053. 

Oxycaron Vll, 451. 
Oxycellulose H, 43. 
a-Oxycellulose VIII, 71. 

— Bildung H, 206. 
Oxycellulosen II, 199, 222 ff. ; 

VHI, 70; X, 314. 

— Bestimmung H, 224. 

— Nachweis VIII, 70; X, 315. 
«-Oxycellulosen II, 222. 
^-Oxycellulosen II, 223. 
v-Oxycellulosen II, 224. 
Oxycerotinsäure I 2 , 1021, 1373. 
Oxychelidonin V, 395. 
Oxychinolin IV, 969. 
Oxychinoline I 2 , 1479. 
y-Oxy-/?-chinolincarbonsäure 

I 2 , 1340. 

d-Oxychinolinglucuronsäure II, 

523. 

//-OxychoIestenolaKetat X, 172. 
Oxycholesterin, Bestimmung 
VHI, 476. 

Oxychlorocruorin VI, 343. 
a-Öxycholestenol III, 287. 
//-OxycholcBteno] III, 291; X, 
172. 

/?-Oxycholestenolacetat III, 
291. 

Oxycholesterylen HI, 291; X, 
172. 

/?-Oxy-a-chlorpropionaldehyd 
II, 269. 

Oxychrysanthemin V, 44. 
Oxycinensäurelacton VII, 536. 
Oxycineolglucuronsäure II, 
523; VIII, 277. 
Oxycis-OT-camphansäure VII, 
490. 

Oxycitronensäure I 2 , 1181. 
Oxyconiferylalkohol -Dimethyl- 
äther I 2 , 737. 

Oxycumarin I 2 , 1281 ; XI, 447. 
8-Oxycumarin I 2 , 1314. 
Oxycuminaldehyd XI, 469. 
a-Öxycyancampher VH, 481. 
Oxycyclopiarot H, 651. 
Oxycyclopin H, 651. 
a-Oxydase V, 637. 

Oxydase, pentosananreichernd 
wirkend H, 63. 

Oxydasen H, 16; V, 631 ff., 664. 
Oxydesaminohistidin XI, 461. 
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Oxydesamino-l-histidin IV,721. 
8-Oxy-2, 6-diaminopurin IX, 
279. 

2-Oxy-5, 6-diaminopyrimidin 

IV, 1136; IX, 313. 
O'xydiaterpenylsäuredilacton 

VII, 467. 

y-o-Oxydiäthylphenylchinolin 

V, 134. 

a-Oxydicarbonsäure X, 168. 
Oxydicarbonsäuren, alipha- 
tische I 2 , 1149. 
Oxydihydrobrom-a-methyl- 
morphimethin V, 282. 
ß - Oxydihydrocampholensäure 
VH, 504. 

Oxydihydrocarvoxim VII, 391. 
a - Oxydihydrofencholensäure 
VII, 513, 516. 

/? -Oxydihydrofencholensäure 
VII, 514. 

«Oxydihydrofencholensäure- 
amid VII, 516. 
«-Oxydihydrofencholensäure - 
lacton VII, 513. 
/3-Oxydihydrofencholensäure- 
lacton VII, 513. 
a - Oxydihydrofencholensäure - 
nitril VII, 516. 
Oxydihydrogeraniumsäure VII, 
423. 

2-Oxy-4, 6-dimethoxychalkon 
I 2 , 874. 

2-Oxy-4, 6-dimethoxyphenyl- 
3, 4-dimethoxystyrylketon 
I 2 , 876. 

2-Oxy-4, 6-dimethoxyphenyl- 
3, 4-methylendioxystyryl- 
keton I 2 , 876. 

2-Oxy-6, 8-dimethyl-9-äthyl- 
purin IX, 274. 
Oxydimethylbernsteinsäure 
VH, 323. 

2-Oxy-3, 4-dimethyl-5, 6-di- 
aminopyrimidin IX, 315. 
8-Oxy-7, 9-dimethylpurin IX, 
275. 

2-Oxydimethylpurine IX, 272. 
2-Oxy-6, 9-dimethyl-8-thio- 
purin X, 122. 
a-Oxydimethyltricarballyl- 
säurelacton VII, 323. 
Oxydimorphin V, 263. 
Oxydoreduktase V, 650. 
Oxyechitamin V, 370. 
Oxyfenchensäuren VII, 347. 
Oxyfenchonglucuronsäure II, 
524. 

Oxytettsäuren I 2 , 1053. 
Oxytumarsäure XI, 412. 

— Salze XI, 413. 
s-Oxyfurfurol I 2 , 858. 
x-Oxyfurfurol I 2 , 858. 
Oxygenase V, 632. 
ß-Oxyglutaminsäure XI, 145. 

— Derivate XI, 146. 


a-i5-Oxyglutaminsäure XI, 146. 

— Derivate XI, 146. 
a-Oxyglutarsäure I 2 , 1156. 
1-a-Oxyglutarsäure IX, 118. 
d,l-a-Oxy-/?-glyoxalin-4 (5)- 

propionsäure IX, 155. 
Oxygmäasäure VII, 138. 
Oxygranatanin V, 111. 
Oxygummisäure II, 42. 
Oxyhämochrom VI, 206. 
Oxyhämocyanin VI, 221, 336; 
IX, 400; X, 12. 

— Eigenschaften VI, 222. 

— aus Helixblut IX, 400. 

— aus Palinurusblut IX, 400. 
Oxyhämoglobin VI, 188; IX, 

331, 399; X, 11. 

— quantitative Bestimmung 
VI, 203; IX, 334. 

— Darstellung VI, 195; IX, 

332. 

— Dissoziation VI, 200. 

— Nachweis IX, 400. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaiten VI, 196; IX, 332. 

— physiolog. Eigenschaften 
VI, 205; IX, 335. 

— Vorkommen VI, 189. 

— elementare Zusammenset- 
zung VI, 188. 

o-Oxyhippuraldehyd IV, 451. 
m-Oxyhippursäure IV, 451. 

0- Oxyhippursäure IV, 451. 
Oxyhomopinsäure VII, 319. 
Oxyhydrastinin V, 229, 234. 

— Derivate V, 234. 
Oxyhydrocarvon VII, 313. 
Oxyhydrocarvonoxim VII, 313. 
Oxyhydrolapachol I 1 , 698; VI, 

85. 

Oxyhydromenthonylamin VII, 
437. 

Oxyhydrosorbinsäureanhydrid 

I 2 , 1078. 

m-Oxyhydrozimtsäure XI, 430. 

— Derivate XI, 431. 
Oxyidrialin I 1 , 368. 
a-Oxy-[4 (5)-imidazolyl]-pro- 

pionsäure XI, 461. 
Oxyindolessigsäure XI, 318. 
Oxyionolacton VII, 429. 
a-Oxyisobuttersäure I 2 , 973; 
XI, 388. 

— Derivate und Salze XI, 
389. 

a-Oxyisobuttersäureamid- 
glucosid X, 903. 
«-Oxyisobutylessigsäure IX, 
105; XI, 400. 

— Salze und Derivate XI, 400. 
d, l-«-Oxyisobutylessigsäure 

IV, 576; IX, 106. 

1- a-Oxyisobutylessigsäure IX, 

105. 

a-Oxyisocamphoronsäurelacton 

vn, 321. 


Oxyisocapronsäuren I 2 , 991. 
a-Oxoisocapronsäure XI, 400, 
411. 

— Derivate XI, 401. 

d, 1-a-Oxyisocapronsäure IV, 
576. 

d,l-«-Oxyisocapronylglycin IV, 
428. 

d,l-«-Oxyisocapronyl-d,l- 
prolinamid IV, 253. 
a -Oxyisocapronyl-l-prolinamid 
IV, 332. 

a-Oxyisocapronyl-l-prolinlac- 
ton IV, 333. 
d, 1-a-Oxyisocapronyl-d, 1- 
prolinlacton IV, 254. 
Oxyisolapachol VI, 87, 88. 

— Derivate VI, 88. 
«j-Oxy-^-isopropyladipinsäure 

VH, 299. 

a-Oxy-/?-isopropylglutarsäure 
VII, 298. 

a-Oxy-a-isopropyl-a'-methyl- 
adipinsäure VII, 456. 
Oxyisovaleriansäure I 2 , 982. 
«-Oxyisovaleriansäure XI, 395. 

— aktive IV, 538. 

— Salze und Derivate XI, 396. 
d,l-a- Oxyisovaleriansäure IV, 

542. 

d-a-Oxyisovalerylglycin IV, 
428. 

Oxyltephalin III, 236. 
Oxykephaloidin III, 236. 
Oxyketocholansäure X, 191, 
204. 

Oxyketodicarbonsäure IH, 291. 

— X, 171. 

— cys^o* x, i7i. 
Oxyketonfarbstoffe VI, 77 ff. 
Oxykodein V, 290. 

— Derivate V, 290. 
Oxykrensäuren n, 96. 
Oxykresylcarbaminsäureanhy- 

dridglucuronsäure II, 522. 
Oxylapachol VI, 85. 
a-Oxylapachol I 1 , 697. 
ß- Oxylapachol I 1 , 698. 
öxy-/) lapachon VI, 88. 
a-Oxylaurinsäure I 2 , 999. 
12-Oxylaurinsäure I 2 , 1076. 
Oxyleucotin I 2 , 884. 
Oxymaleinsäure XI, 412. 

— Salze XI, 413. 
Oxymandelsäuren I 2 , 1291. 
o-Oxymandelsäure XI, 431. 
p-Oxymandelsäure XI, 432. 

— Derivate XI, 433. 

— Trennung in optisch aktive 
Komponenten XI, 432. 

Oxymargarinsäure I 2 , 1078. 
a-Oxymelissinsäure I 2 , 1022. 
4-Oxy-5-methox-4, 5-dihydro- 
harnsäure X, 131. 
p-Oxy-m-methoxybenzoyl- 
phenyiälanin XI, 180. 
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p-Oxy-m-methoxyphenylalanin 
XI, 180. 

ß- (4 - Oxy-3 -methoxyphenyl)- 
/i-oxy-a-aminopropionsäure 
XI, 378. 

2- Oxy-4-methyl-5-amino- 

6-äthylaminopyrimidin IX, 
316. 

2-Oxy-3-methyi-5-amino- 
6-methylaminopyrimidin 
IX, 316. 

•2-Oxy-4-methyl-5-amino 
6- methylaminopyrimidin 
IX, 315. 

2-Oxy-8-methylaminopurin X, 

122. 

2-Oxy-5-methyl-6-amino- 
pyrimidin IV, 1135. 

2- Oxy-6-methylaminopyrimi- 
din IX, 314. 

01- Oxymethyl-d-arabonsäure 

VHI, 252. 

— Derivate VIII, 253. 

2- Oxy-4-methyl-6-äthylamino- 

pyrimidin IX, 316. 

Oxymethyläthylessigsäure I 2 , 
986. 

2-Oxy-6-methyl-9-äthylpurin 
IX, 273. 

2-Oxy-6-methyl-9-äthylpurin- 
8-tbioglykolsäure IX, 274. 

<x - Oxy-/S-methylbutan- tx- car- 
bonsäure XI, 402. 

2-Oxy-3-methyl-5, 6-diamino- 
pyrimidin IX, 312. 

2-Oxy-4-methyl-5, 6-diamino- 
pyrimidin IX, 313. 

Oxymethylencampher VII, 
507. 

Oxymethylencamphermethyl- 
äther VII, 507. 

Oxymethylencarvon VII, 469. 

Oxymethylendihydrocarvon 
VII, 454. . 

Oxymethylenisothujon VII, 
527. 

Oxymethylenisothujonsemicar- 
bazon VII, 527. 

Oxymethylenmenthon VII, 440. 

Oxymethylenmenthonsemicar- 
bazon Vll, 440. 

Oxymethylentanaceton VII, 
527. 

Oxymethylentetrahydrocarvon 
VH, 463. 

Oxymethylenthuj amenthon 
VH, 526. 

Oxymethylenthujamenthon- 
semicarbazon VII, 526. 

Oxymethylentropinon V, 66. 

n-Oxymethylglycinbarium XI, 
79. 

n- Oxymethylglycinkalium XI, 
79. 

n-Oxymethylglycinnatrium XI, 
79. 


(Oxymethyl- Jisohydantoin IX, 
190. 

a- Oxymethyl-d-lyxonsäure 
vm, 253. 

— Derivate VHI, 253. 
2-Oxymethylmercaptopurin X, 

121 . 

2-Oxy-4-methyl-6-methyl- 
aminopyrimidin IX, 314. 
2-Oxy-3-methyl-5-nitro- 

6-aminopyrimidin IX, 313. 
2-Oxy-4-methyl-5-nitro-6- 
äthylaminopyrimidin IX, 
316. 

2- Oxy-3-methyl-5-nitro- 
6-methylaminopyrimidin 
IX, 316. 

2-Oxy-4-methyl-5-nitro- 
6- methylaminopyrimidin 
IX, 315. 

/?- (i O.xy-3-iricthyIphcnyI)- 
a-aminopropionsäure XI, 
361. 

/S-Oxymethylpurin IX, 274. 
2-Oxymethylpurine IX, 270. 
8-Oxymethylpurine IX, 274. 
a-Oxymethyl-d-ribonsäure 

VIII, 253. 

/S-Oxymethyltetrose II, 278. 
2-Oxy-6-methyl-8-thio-9-äthyl- 
purin IX, 274. 
Oxymethyluracil IV, 1143. 

4- Oxymethyl-5-methyluracil 

IX, 320. 

5- Oxymethyl-4-methyluracil 

IX, 320. 

'X-Oxy-v-incthyl-n-valcrian- 
säure XI, 400. 

— Derivate XI, 401. 
a-Oxy-/S-methyl-n-valerian- 

säure XI, 402. 

Oxymonocarbonsäure C 27 H 46 0 3 
III, 293. 

Oxymyristinsäure I 2 , 1003, 
1077. 

5-Oxy-a -naphthocbinon I 1 , 
699. 

Oxynarkotin V, 205. 
Oxyneurin IV, 466, 833. 
Oxynitrohydrothymin IV, 1148. 
2-Oxy-5-nitro-6-methylamino- 
pyrimidin IX, 314. 
Oxynonansäure I 2 , 995. 
Oxyölsäure III, 111. 
y-Oxyornithin XI, 152. 
a-Oxy-^-oxoäthan-a-carbon- 
säure XI, 415. 

— Derivate XI, 417. 
j'-Oxy-a-oxo-butan-a -carbon- 
säure XI, 407. 

y-Oxy-a-oxo-n-valeriansäure 
XI, 407. 

y-Oxy-a-oxo-n-valeriansäure- 
lacton XI, 407. 
a-Oxy-a-(2-oxyphenyl-)-essig- 
säure XI, 431. 

"17f*r»K n »nn rrc'ha n rl 


,V-( )xy -,v (i -oxy phcnyl- ) -essig- 
saure XI, 432. 

— Derivate XI, 433. 
a-Oxy-/?-(2-Oxyphenyl-)-pro- 

pionsäure XI, 435. 

— Derivate XI, 435. 

X -Oxy -/?-(oxy-i -phf‘nyl-) pro- 
pionsäure XI, 436. 
Oxypalmitinsäure VIII, 457. 
a-Oxypalmitinsäure I 2 , 1007. 
12-Oxypalmitinsäure I 2 , 1078. 
Oxypencedamin VII, 250, 251. 
Oxypentadecylsäure I 2 , 1077. 
a-Oxypentan-a-carbonsäure 
XI, 399. 

— Derivate XI, 399. 
2-Oxypentanolid-(4, 1) XI, 397. 
/ff-Oxy-^-y-a-Pentantricarbon- 

säure, Hydrat der X, 95. 
y-Oxy-/ff-y-£-pentantricarbon- 
säure, Lacton der X, 95. 
Oxypflanzenschleime II, 81. 
p-Oxyphenacetursäure I 2 , 1273. 
p-Oxyphenetolschwefelsäure 
IV, 979 

o-Oxyphenoxycaffein IX, 283. 
Oxyphenylalkylaminbasen V, 
341 ff. 

p-Oxyphenylamidodiessigsäure 
XI, 85. 

ß-(m- Oxyphenyl- )oi- amino - 
propionsäure XI, 360. 

/?- ( o - O x y phc n y 1 - ) X - a in i no - 
propionsäure XI, 358. 
p-Oxy-/S-phenyl-a-amino- 

propionsäure IV, 681; XI, 
166. 

p-Oxyphenylarsinsäure I 2 , 229. 
Oxyphenyläthylamin, Über- 
gang in Melanine VI, 302. 
p-Oxyphenyläthylamin V, 34] ; 
IX, 204. 

— verwandte Basen V, 343. 

— Derivate V, 343; IX, 204. 

— Synthesen V, 342. 
p-Oxyphenyläthylmethylamin 

XI, 283. 

— Konstitution XI, 283. 
p-Oxyphenyläthyltrimethyl- 

ammoniumhydroxyd V, 
346. 

p-Oxypbenylbiguanid IX, 199. 
m - Oxyphenylbrenz trauben- 
säure XI, 447. 

o-Oxyphenylbrenztraubensäure 
XI, 446. 

— Derivate XI, 447. 
p-Oxyphenylbrenztraubensäure 

XI, 448. 

o- Oxyphenylbrenztrauben- 
säureanbydrid XI, 447. 
p-Oxyphenylbutylamin XI, 284. 
p-Oxyphenylbutyldimethyl- 
amin XI, 284. 
Oxyphenylcumalin, Verbin- 
dung mit Cotoin I 2 , 881. 
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p-Oxyphenyldimethyläthyl- 
amin V, 344. 

m-Oxyphenylessigsäure XI, 
428. 

— Nitril XI, 429. 

o-Oxyphenylessigsäure XI, 427. 

— Lacton XI, 428. 
p-Oxyphenylessigsäure I 2 ,1272. 

— Derivate I 2 , 1273. 
p-Oxyphenylglycin XI, 85. 
p-Oxyphenylglykolsäure XI, 

432, 433, 442, 443. 

0- Oxyphenylglyoxylsäure XI, 

441. 

— Derivate XI, 441. 
p-Oxyphenylisopropylamin V, 

343. 

|ff-(Oxy-4-phenyl- )a-(methyl- 
amino-) propionsäure XI, 
361. 

/J-(o-Oxyphenyl-) milehsäure 
XI, 435. 

— Derivate XI, 435. 
/J-(p-Oxyphenyl-) milchsäure 

XI, 436. 

— Salze XI, 438. 
d-p-Oxyphenylmilehsäure IX, 

142. 

1- p-Oxyphenylmilchsäure IX, 

143. 

d, 1-p-Oxyphenylmilchsäure IX, 
143. 

1-, d- und d,l-Oxyphenylmilch- 
säure XI, 437. 
ß-( Oxy-2-phenyl- )a-oxopro- 
pionsäure XI, 446. 

— Derivate XI, 447. 
/?-(Oxy-3-phenyl- )a-oxopropion 

säure XI, 447. 
/?-(Oxy-4-phenyl- )a-oxopro- 
pionsäure XI, 448. 

— Derivate XI, 449. 
/?-(p-Oxyphenyl-)/?-oxy-a- 

aminopropionsäure XI, 
375. 

a-Oxy-/?-phenylpropionsäure 
XI, 433. 

— Derivate XI, 435. 
m-Oxyphenylpropionsäure XI, 

430. 

— Derivate XI, 431. 

o-Oxyphenylpropionsäure XI, 

430. 

p-Oxyphenylpropionsäure I 2 , 
1275. 

— Derivate I 2 , 1276. 

ß- (2- Oxyphenyl - ) propionsäure 
XI, 430. 

/?-(3-Oxyphenyl-) propionsäure 
XI, 430. 

— Derivate XI, 431. 
p-Oxyphenylserin XI, 182, 375. 
Oxypinsäure VII, 321. 
Oxypiperidin IV, 743. 
/?-Oxy-a-piperidon XI, 455. 

■ — Derivate XI, 455. 
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Oxyprolin IX, 160; XI, 201. 

— Derivate IX, 160. 
/-Oxyprolin XI, 201. 

1- Oxyprolin IV, 728. 

— Derivate IV, 729. 
Oxyprolinhydantoin IX, 160. 
y-Oxypropan-a-carbonsäure 

XI, 386. 

— Derivate XI, 387. 
a-Oxypropionsäure I 2 , 1057. 
p-Oxypropiophenonschwefel- 

säure IV, 981. 

Oxypropylidencampher VII, 
548. 

y-Oxypropylprolinanhydrid 
XI, 31. 

1, 2-Oxypropyltrimethyl- 

ammoniumchlorhydrat IX, 
214. 

1, 3-Oxypropyltrimethyl- 

ammoniumchlorhydrat IX, 
214. 

Oxyprotein IV, 207. 
Oxyproteinsäure IV, 761; IX, 
166; XI, 202. 

— Bestimmung XI, 202. 

— Salze IV, 762. 
Oxyprotsulfonsäure IV, 207 ; 

IX, 36. 

Oxypulvinsäure VII, 125. 
Oxypulvinsäuredilacton VII, 
125. 

Oxypurine, physiol. Eigenseh. 
IV, 1015. 

2- Oxypurin IX, 269; X, 121. 

— Derivate IX, 270. 
6-Oxypurin IV, 1034; IX, 277. 
8-Oxypurin IX, 274. 

— Derivate IX, 274. 
6-Oxypurin-2, 8-dithioalykol- 

säure IX, 278. 

2- Oxypyrimidin X, 150. 

3- Oxy-y-(l, 4-)pyron-2, 6-di- 

carbonsäure I 2 , 1337. 
y-Oxypyrrolidin-a-ear bonsäure 
IX, 160. 

1-Oxy-a-pyrrolidinearbonsäure 

IV, 728. 

/?-Oxy-a -pyrrolidon XI, 453. 
(ff-Oxy-a'-pyrrolidon XI, 453. 
o-Oxyquecksilberphenylglycin- 
anhydrid IX, 82. 
Oxyquereetin VI, 41. 

— Derivate VI, 42. 
Oxyroeeellsäure VII, 39. 
Oxysacculminsäure II, 109. 
Oxysantonine I 2 , 1350. 
Oxysäuren, aliphatische I 2 , 

1053. 

— aromatische I 2 , 1241. 

— Ester aromatischer — mit 
mehrwertigen Alkoholen u. 
Zuckern XI, 468. 

— Ureide von — und Amino- 
säuren IX, 179. 

Oxyspartein V, 116. 


Oxystearinsäuren I 2 , 1015. 
Oxyterpenylsäure VII, 279,467. 
Oxytetrahydrocarvon VII, 529. 
8-Oxytetrahydrocarvonbis- 
nitrosylsäure VII, 531. 
Oxytetramethylhamsäure IV, 
1090, 1127. 

2-Oxy-8-thiopurin X, 121. 
6-Oxythymochinon I 2 , 910. 
Oxythymochinone I 1 , 593. 
Oxythymol I 1 , 593. 
Oxytolu-o-chinon-monooxim 
I 2 , 642. 

Oxytricarballylsäure I 2 , 1174. 
Oxytricarbonsäuren, alipha- 
tische I 2 , 1174. 
Oxytrimethylenglycin XI, 77. 

— Derivate XI, 78. 
Oxytrimethylenglycinamid XI, 

78. 

Oxytrimethylenglycinbarium 
XI, 78. 

Oxytrimethylenglycinäthyl- 
ester XI, 78. 

Oxytrimethylenglycinmethyl- 
ester XI, 78. 

2- Oxy-6, 8, 9-trimethylpurin 

IX, 273. 

3- Oxytropan-3-carbonsäure V, 

71. 

Oxytryptophan IV, 711; IX, 
151. 

5-Oxyuracil IV, 1139. 
Oxyirridin IX, 252. 

— Phenylhydrazid IX, 252. 
a-Oxy-n-valeriansäure XI, 391. 

— Salze XI, 392. 
y-Oxy-n-valeriansäure XI, 392. 

— Salze und Derivate XI, 393. 
i5-Oxy-n-valeriansäure XI, 394. 
Oxyvaleriansäuren I 2 , 976. 

y - Oxyvaleriansäureanhy drid 
I 2 , 1076. 

y-Oxy-n-valeriansäureäthyl 
ester XI, 393. 
Oxyvalerocyanin IV, 797. 
a-Oxy-y-valerolacton XI, 397. 
Oxyvulpinsäure VII, 124. 
o-Oxyzimtsäure I 2 , 1277. 

— Derivate I 2 , 1278. 
p-Oxyzimtsäure I 2 , 1285. 
Ozokerit I 1 , 16. 

Ozombanuiöl VIII, 403. 

Pachyman II, 58. 

Pachymose II, 58. 
Pachyrrhizid VII, 251. 
Pachyrrhizus angulatus VII, 
251. 

Padangbenzoe VII, 689. 
Paeoniaöl VII, 590. 

Paeonol I 2 , 870; VIII, 363. 

— Derivate I 2 , 871. 
Paeonolketoxim I 2 , 871. 
Paeonolphenylhydrazon I 2 ,871. 
Paineiraöl III, 63. 
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Pakoein II, 672. 
Pakoeinzucker II, 377. 
Palabietinolsäure VII, 768. 
Palabietinsäure YII, 768. 
Palembangbenzoe VII, 689. 
Pallas tree oil III, 58. 

Palm tree wax III, 210. 

Palm oil III, 113. 

Palmarosaöl VH, 573. 
Palmatin V, 452. 

Palmbutter III, 113, 147. 

— Fettsäuren III, 115. 
Palmelim VI, 182. 
Palmendrachenblut VII, 695. 
Palmfett IH, 113. 

— Fettsäuren III, 115. 

Palmin III, 147. 

Palmitate I 2 , 1005. 

Palmitin III, 4, 11, 13, 14, 17, 

20, 22, 24, 29, 34, 35, 38, 39, 
46, 48, 50, 51, 53, 61, 64, 68, 
69, 72, 78, 79, 87, 88, 94, 
97, 102, 103, 105, 106, 108, 
111, 112, 114, 117, 119, 120, 
121, 122, 123, 127, 128, 129, 
131, 133, 135, 136, 137, 146, 
152, 156, 158, 161, 165, 169, 
172, 174, 175, 194, 196, 200, 
213, 217, 257. 

Palmitinapocholsäure X, 198. 
Palmitincboleinsäure X, 184. 
Palmitinsäure I 2 , 1003. 

— Ester I 2 , 1005. 

— Salze und Derivate I 2 , 1005. 
Palmitinsäureamid I 2 , 1007. 
Palmitinsäureanhydrid I 2 , 

1007. 

Palmitinsäuremyricylsäure- 
ester I 1 , 482. 

Palmitodistearin I 1 , 526, 1013; 

III, 178; VIII, 452. 
ft -Palmitodistearin VIII, 447. 
^-Palmitodistearin VIII, 447. 
Palmitooleostearin I 1 , 527. 
Palmityl-d-alanin IV, 500. 
Palmityl-d, 1-alanin IV, 507. 
Palmitylcellulose II, 231. 
Palmityl-3, 5-dijodtyrosin- 
palmityläther IV, 702. 
Palmitylglycin IV, 429. 
Palmitylkephalin III, 237. 
Palmityl-ft-methyl-d-glucoside 

X, 773. 

Palmityl-d, 1-phenylalanin IV, 
679. 

Palmityl-l-tryptophan IV, 711. 
Palmityl-l-tyrosinpalmityl- 
äther IV, 697. 

Palmkernel oil III, 143. 
Palmkernöl III, 143. 

— Fettsäuren III, 145. 

— Handelsvarietäten III, 144. 
Palmöl IH, 113; VHI, 425. 

— Fettsäuren III, 115. 
Palmona III, 147. 

Palmseed oil IH, 143. 


Palmwachs HI, 210. 

Palo mabi VII, 236. 
Paltreubin I 2 , 745. 
ft-Paltreubylalkohol I 2 , 745. 
p’- Palt reu bvlalkohol I 2 , 745. 
Panacon VH, 251. 

Panaquilon VII, 227, 251. 
Panaresinotannol VII, 741. 
Panax quinquefolius VII, 251. 
Panaxsaponin VII, 225. 
Panicol I 1 , 702; III, 57. 
Panicolsäure I 1 , 702. 
Pankreasdiabetes X, 437. 
Pankreashämolysin III, 233. 
Pankreatin, Wirkung auf 
Stärke H, 139. 

Pannarol VII, 91. 

Pannarsäure VH, 90. 

Papain V, 603, 662. 
Papaveraceae- Alkaloide V, 393. 
Papaveraldin V, -195. 

— elektrolyt. Keduktion V, 
195. 

Papaverin V, 190. 

— Abbau V, 196. 

— Bildung eines Naphthol- 
derivates aus — V, 197. 

— Farbreaktionen V, 313. 

— Nachweis V, 192. 

— Salze und Derivate V, 193. 
Papaverinsäure V, 195. 
Papaverolin V, 195. 

Papayacin V, 603. 

Papayotin V, 603. 
Papilionaceae-Alkaloide V, 114, 
387. 

Pappelknospenöl VII, 585. 
Paprica oil HI, 33. 

Paprikaöl III, 33; VIH, 379. 
Paprikafettsäuren HI, 34. 
Para rubber tree seed oil III, 17. 
ParaaminophenyläthylaminlV, 
814. 

Paraanthracen I 1 , 347. 
Paraasaron I 1 , 685. 
Parabalsamöl VII, 611. 
Parabansäure IV, 1156; IX, 
324. 

| — Derivate IX, 325. 

— Salze und Derivate IV, 1 157. 
Parabutter HI, 73. 
Paracajeputen VII, 362. 
Paracasein IV, 103, 118; 

IX 23 

— Salze fv, 119; IX, 23. 

— Spaltungen im Käse IV, 120. 
Paracasein A, B, C IV, 119. 
Paracaseinate, Alkali- IV, 118. 
— Erdalkali- IV, 119. 
Paracellulose II, 233. 
Parachloralose VIII, 167. 
Parachloralosedisulfosäure 
VIII, 167. 

Parachymosin V, 621. 

• Paracopaivabalsam VII, 693. 
Paracotol I 1 , 702. 


Paracotorindenol VII, 595. 
Paracumaron I 2 , 1283. 
Paracurare V, 188. 
Paradatiscetin VI, 34. 
Paradextran II, 57. 
Paradieskemöl III, 70; VII, 
582. 

Paradiesnußöl III, 70; VIII, 
407. 

Paradigitogenin VII, 153. 
Paradise nut oil III, 70. 
Paradisofulvin VI, 304. 
Paraffine I 1 , 14, 22. 

— Trikosan aus — I 1 , 117. 

— Zusammensetzung I 1 , 14. 
Paraffinum liquidum, physiol. 

Eigenschaften I 1 , 15. 
Paraformaldehyd I 2 , 763. 
Paragalaktan II, 52, 54. 
Paragalaktantriacetat II, 54. 
Paragalaktoaraban II, 11, 43, 
54. 

Paraglobulin IV, 82. 
Paraglykocholsäure III, 312; 
VIII, 495. 

Parahämoglobin VI, 206. 
Parahiston IV, . 159. 

Parainosit II, 570. 
Paraisodextran II, 57; VIII, 9; 
X, 224. 

Parakautschukbaumsamenöl 
III, 17. 

Parakautschuköl III, 17; VIII, 
375. 

Parakautschukölfettsäuren 

III, 17, 18. 

Parakressenöl VII, 682. 
Paralbumin II, 35. 

Paraldehyd I 2 , 768. 
Paralicbesterinsäure VII, 40. 
Param IV, 799. 
Paramandelsäure I 2 , 1287. 

: Paramannan II, 51. 

] Paramenispermin V, 431. 

| Parameria philippina Radek., 
I Rinde von II, 35. 

ParamethoxypheDyläthylamin 

IV, 816. 

Paramid I 2 , 1333. 
Paramidsäure I 2 , 1334. 
Paramilchsäure l 2 , 1067. 

— Derivate I 2 , 1071. 

— physiol. Eigenschaften I 2 , 
1069. 

Paramorin VI, 74. 

Paramyelin III, 238. 
Paramylon II, 160. 

Paramucin IV, 144. 
Paramücosin IV, 145. 
Paranuclein III, 257. 
Paranuclein A XV, 117. 
Paranucleine aus Vitellin IV, 
125. 

Paranucleinsäure IV, 116. 

| Paranucleoprotagon III, 257. 
j Paranucleoproteide IV, 103. 
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Paranußöl III, 69. 

— Fettsäuren III, 69. 
Paraoxyasparaginsäure XI, 349. 

— Salze u. Derivate XI, 349. 
Paraoxyphenyläthylamin IV, 

814; XI, 279. 

— Derivate IV, 815. 

— physiol. Eigenschaften XI, 
280. 

Parapalmöl III, 73. 

Parapektin II, 82, 83, 88. 
Parapektinsäure II, 83, 87. 

— Bildung aus Pektose II, 86. 
1-Parapektinsäure, Kalksalz II, 

85. 

Paraphytosterin III, 308. 
Pararaban II, 15. 

Pararabin II, 27; VIII, 3. 

— aus Agar-Agar II, 74. 
Pararacemoinosit II, 570. 
Parasaccharin VIII, 268. 
Parasaccharonsäure VIII, 270. 
Parasiten, Gummifluß veran- 
lassende — II, 25. 

Parasolpilzfett III, 112. 
Parasorbinsäure I 2 , 1078. 
d, 1-a-Paratoluido-n-butter- 
säure IV, 755. 

d, i-v- Parat oluido pro pionsauro 

IV, 516. 

Paraweinsäure I 2 , 1165. 
Paraxanthin IV, 1051 ; V, 324; 
IX, 277, 280. 

— Bildung IV, 1052. 

— Salze IV, 1053. 
Parellinsäure VII, 92. 
Parellsäure VII, 91. 

Pari ein V, 164. 

Parietin VII, 138. 

Parigenin VII, 221. 

Parillin VII, 219. 

Parininsäure VII, 92. 
Parinsäure VII, 92. 
Paristyphnin VII, 218. 
Parkiaöl VIII, 403. 
Parmatsäure VII, 93. 
Parmelgelb VII, 138. 
Parmelialsäure VII, 82. 
Parmelin VII, 59. 

Parthenin VII, 251. 
Parthenium hysterophorus VII, 

251. 

— integrifolium VII, 251. 
Passiflora actinea VII, 246. 

— alata VII, 246. 

— edulis VII, 246. 

— Eichleriana VII, 246. 
Pastinaköl VH, 646. 

Patavaöl III, 73. 

Pate de tere benthine de Venise 
VH, 723. 

Patellarsäure VII, 93. 

/; Patollarsäuro VII, 93. 
Patschulene VII, 359. 
Patschulialkohol VII, 413. 
Patschulicampher VII, 413. 


Patschuliöl VH, 663. 

Paucin V, 391. 

Paulliniaöl IH, 105. 

Paussus Favieri, Giftstoff der 
V, 488. 

Payenaöl VIH, 428. 

Paytamin V, 373. 

Paytarindealkaloide, weiße V, 
372. 

Paytin V, 373. 

Peach kernel oil III, 83. 

Peanut oil III, 88. 

Pear seed oil IH, 86. 

Peche VII, 714. 

Pectolinarin II, 666, 672. 

«Pectolinarin II, 667. 

^-Pectolinarin H, 667. 

Peganum Harmala-AlkaloideV, 
422. 

Pegucatechu XI, 486. 

Pektase II, 45, 83, 89; V, 625. 

— Ba-Salz II, 89. 

— Pb-Salz H, 89. 

Pektase, Doppel- H, 94. 

Pektin II, 1, 80, 83; VHI, 18; 

X, 233. 

— Bestimmung X, 233. 

— Darstellung II, 83 — 85. 

— aus Kalmialatifolia VIII, 20. 

— der süßen Orangen VHI, 19. 

— physikal. u. ehern. Eigen- 
schaften verschied. VIII, 
19; X, 234. 

— physiol. Eigenschaften II, 
91. 

— Übersicht über die — ver- 
schiedener Herkunft II, 82. 

— aus Verbascum Thapsus 
VHI, 20. 

Pektinate II, 86. 

Pektingärung II, 91. 

Pektinkrankheit II, 91. 

Pektinlösungamylobakterfäule 
II, 91. 

Pektinmetamorphose H, 91. 

Pektinige Säure H, 83. 

Pektinogen X, 235. 

Pektinreaktion, spezifische II, 
93. 

Pektinsäuren H, 43, 78, 81, 83; 
VHI, 20; X, 235. 

— Bildung aus Pektose II, 86; 

— Derivate X, 236. 

— „künstliche“ H, 43. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften X, 235. 

Pektinsaure Doppelsalze II, 94. 

Pektinschleime II, 2. 

Pektinstoffe II, 1, 55, 80; 
VIII, 18 ff. 

— -spaltende Fermente H, 81. 

— Unterscheidung v. Pflan- 
zenschleimen II, 81. 

Pektinverbindungen, Farb- 
stoffe zur Färbung von II, 
93. 


Pektose H, 80, 85; X, 237. 

— Fremy- H, 84. 

— (nach Fremy) II, 91. 
Pektoseschleime II, 65. 
Pektosinase H, 89, 90, 91; V, 

562. 

Pektosinsäure II, 82. 

— Bildung aus Pektose II, 86. 
Pelagein VI, 336. 

Pelargate I 2 , 995. 
Pelargoniumöl VII, 613. 
Pelargonsäure I 2 , 994. 

— Derivate I 2 , 995. 
Pelargonsäurenitril I 2 , 995. 
Pelea VII, 681. 

Pelletierin V, 112. 

Pellotin V, 384. 

Peltidactylin VII, 53. 
Peltigersäure VII, 54. 
Peltigronsäure VH, 54. 
Penangbenzoe VII, 689. 
Pencedamin VH, 252. 
Pencedaminmonobromid VII, 
252. 

Pencedanum VII, 645 ff. 

— officinale VH, 251, 252. 
Pennatulin IV, 171. 

I Pennyroyalöl VH, 655. 
Pentaacetylacaciacatechin VII, 
6 . 

Pentaacetyläthylätherseoparin 

VI, 56. 

Pentaacetylcateehin VII, 5. 
Pentaacetyl-d-cateehin XI, 483 
Pentaacetylchlorogensäure XI. 
466. 

Pentaacetyldibromehlorogen- 
säure XI, 466. 
Pentaacetyl-«-digallussäure 

VII, 279, 

Pentaacetyldulcit H, 448. 
Pentaacetyl-Eichenrindegall- 
säure VII, 9. 

Pentaacetylellagengerbsäure 
VII, 9. 

Pentaacetylflavellagsäure VII, 
13. 

Pentaacetyl-d-galaktonsäure- 
nitril II, 476. 
Pentaacetyl-d-gluconsäure - 
äthylester II, 479. 
Pentaacetylglucosen X, 483. 
Pentaacetylhämatoxylin VI, 
145. 

Pentaacetyljalapin II, 699. 
Pentaacetylkaffeegerbsäure 
VII, 21. 

Pentaacetylleukotannin VII, 
29. 

Pentaacetylmonobrom-d-cate- 
chin XI, 483. 
Pentaacetyloxybiplienyl- 
methylolid VH, 11. 
Pentaacetylquercin VH, 25. 
Pentaaeetyl[salicinäthylamin] 
X, 854. 
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Pentaacetyl[salicinmethyl- 
amin] X, 853. 
Pentaacetyltetrabromcola- 
tannin VH, 7. 

Pentaacetyltribromcolatannin 
VII, 7. 

Pentaacetylxylit II, 446. 
Pentaanisoylglucose X, 501. 

« /?-Pentaaurylglucose X, 
492. 

Pentabenzoylacaciacatechin 

vn, 6. 

Pentabenzoylarbutin II, 609. 
Pentabenzoyläsculin II, 638. 
Pentabenzoylcatechin VII, 5. 
Pentabenzoyl-d-catechin XI, 
483. 

Pentabenzoylchondrosin IV, 
961. 

Pentabenzoyldigallussäure VII, 
29. 

Pentabenzoyldigitoxin X, 872. 
Pentabenzoylflavellagsäure 
VII, 13. 

Pentabenzoylglucosamin X, 
732. 

a-Pentabenzoylglucose VIII, 
163. 

/?-Pentabenzoylglucose VIII, 
163. 

Pentabenzoylbammalitannin 
VII, 20. 

Pentabenzoylmaclurin VI, 78. 
Pentabenzoylmannit II, 455. 
Pentabenzoyl-l-quercit II, 577. 
Pentabromäthan I 1 , 68. 
Pentabrombenzoylehondrosin 
IV, 961. 

Penta-p-brombenzoylsalicin 

X, 852. 

Pentabromcolatannin VII, 7. 

], 2, 8, 9, 9-Pentabrom-p-inen- 
than VH, 393. 
Pentabrompropane I 1 , 82. 
Pentabromsesquiagerbsäure 
VII, 25. 

Pentabutyrylglucose X, 490. 
Pentabutyrylisoglucose X, 490. 
Pentacapronylglucose X, 491. 
Pentacarbäth- und methoxy- 
glucose X, 489. 
Pentacarboäthoxygallussäure 
VII, 29. 

&-Penta[p-carbomethoxyoxy- 
benzoyljglucose VHI, 163. 
a-Pentaccinamoylglucose VIII, 
166. 

/»-Pentaccinamoylglucose VIII, 
166. 

Pentacellulosen H, 28 
Pentacetylarbutin II, 609. 
Pentacetyläsculin H, 637. 
Pentacetyldichlor-d-catechin 

XI, 483. 

Pentacetyldinitroarbutih H, 
610. 


Pentacetylgentiopikrin II, 660. 
Pentacetylhemichlorogensäure 
V, 327. 

PentacetylphloiTbizin II, Gl 3. 
Pentacetyl-l-quercit II, 577. 
Pentachloräthan I 1 , 62. 
Pentachlorbenzol I 1 , 185. 
Pentachloroxyrubilinsäure X, 
921. 

Pentachlortoluol I 1 , 244. 
Pentacinnamoylglucosen X, 
501. 

— Derivate X, 501. 
Pentacinnamoylsalicin X, 851 i 
Pentacrinin VI, 316. 
Pentadecane I 1 , 113. 
n-Pentadecan I 1 , 113. 

— aus Petroleum I 1 , 113. 
Pentadecanaphthen I 1 , 141. 
n-Pentadecylbromid I 1 , 113. 
Pentadekanaphthensäure I 1 , 

13. 

Penta(m-digalloyI)glucose XI, 
480. 

Penta-m-digalloyl-^-glucose 
XI, 478. 

Pentagalloylglucose VIII, 165; 
XI, 479. 

Pentagalloylglucosen X, 505. 

— Derivate X, 505. 
Pentaglycylglycin IV, 277 ; XI, 

16 . 

Pentaglycylglycinamid IV, 278. 
Pentaglycylglycinmethylester 
IV, 278; XI, 17. 
Pentaglycylglycinnitrat IV, 
278. 

Pentahippurylglucose X, 507. 
Pentahydrocinnamoylsalicin 

X, 852, 

Pentakosane I 1 , 118. 

2, 4, 6, S'V-Pentamethoxy-S- 
äthyldiphenylmethan VII, 
4. 

Pentamethoxybiphenylraethyl- 
odidcarbonsäuremethylester 
VII, 23. 

Pentamethyl-d-catechin XI, 
484. 

Pentamethyl-m-digallussäure- 
methylester XI, 467. 
Pentamethylen I 1 , 132. 
Pentamethylendiamin IV, 810; 

XI, 276. 

— Derivate IV, 812; XI, 278. 

— Nachweis XI, 278. 
Pentamethylendiamindibenzo- 

yl-p-arsinoxyd XI, 278. 
Pentamethylendiguanidin IX, 
190. 

Pentamethylenimid I 2 , 1431. 
Pentamethylginocardinsäure- 
methylester VIII, 362. 
Pentamethylglucose II, 330. 
Pentamethylhistidin IX, 157. 
Pentamethylmannose II, 343. 


Pentamethylmonobröm-d-cate - 
chin XI, 484. 
Pentamethylsalicin H, 616. 
Pentamethylstibin I 1 , 54. 
Pentan I 1 , 89 ff. 

— normales I 1 , 89 ff. 

— physiolog. Eigenschaften I 1 , 
15. 

— primäres I 1 , 89. 

— sekundäres I 1 , 91. 

— tertiäres I 1 , 93. 

— unbekannter Struktur I 1 , 93. 
n-Pentan, Halogenderivate des 

I 1 , 90. 

Pentanal-(5)-säure-(l) XI, 422. 
— Derivate XI, 423. ■ 
Pentandiol-(2, 3)-disäure XI, 
402. 

Pentanxtro-l-arabit II, 445. 
Penta-p-nitrobenzoylglucose X, 
501. 

Pentanitrorhamnit H, 446. 
Pentanitroxylit H, 446. 
Pentanol (1) I 1 , 442. 
a-Pentanoleylglucose X, 494. 
Pentanolid-(4, 1) XI, 393. 
Pentanolid-(5, 1) XI, 395. 
Pentanol-(4)-on-(2)-saure-(l ) 
XI, 407. 

Pentanol-(2)-säure XI, 391. 

— Salze XI, 392. 
Pentanol-4-säure-(l) XI, 392. 
— Salze und Derivate XI, 393. 
Pentanol-(5)-säure-(l) XI, 394. 
Pentanon I 2 , 799. 
Pentanon-(2)-disäure XI, 413. 
— Derivate XI, 414. 
Pentanon-(2)-säure-(l) XI, 405. 
— Derivate XI, 406. 
2-Pentanoylcyclohexen-(6)- 
carbonsäure-(l) I 2 , 1185. 
j Pentansäure I 2 , 973. 
i Pentan-/?, p-s-tricarbonsäure 

IX, 388. 

Pentaoxybenzophenon VI, 77; 
XI, 481. 

— Derivate XI, 481. 
Penta-[p-oxybenzoyl-]glucose 
VIII, 164. 

Pentaoxybenzoyloxybiphenyl* 

| methylodid VII, 11. 
Pentaoxybiphenylmethylodid 
VH, 23. 

— aus Ellagsäure VII, 11. 
Pentaoxydiphenyl I 1 , 680. 
Pentaoxypimelinsäure unbe- 
kannter Konstitution II, 
516. 

— Ca-Salz II, 516. 
Penta-[pentamethyl-m-digal- 
loyl-]-glucose VIII, 166. 
oc 4- /j-Pentapalmitylglucose 

X, 492. 

Pentapeptide IV, 276 ff. 

— aktive IV, 347 ff.; XI, 39. 
Pentapropionylglucose X, 489. 
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Pentapropionylisoglucose X, 

490. 

Pentastearyldigitoxin X, 872. 
tx -f- /ff-Pentastearylglucose X, 
493. 

Pentatriakontane I 1 , 120. 

Pen ta-[tric ar l)o methoxy gal - 

l°yl]gl u c°se Vlil, 164. 
Pentaisovalerylglucose X, 490. 
Pentaisovalerylisoglucose X, 

491. 

Pentarzan I 2 , 1406. 
Pentazodien I 2 , 1379. 

Pentite II, 443; VIII, 236; X, 
660. 

Pentoaldosen II, 279. 
PentosaneH, 1, 3, 43, 60; VIII, 
10ff.; X, 225. 

— Bestimmung II, 60; VIII, 
14; X, 229. 

— Bildung II, 12, 63. 

— physiolog.Eigenschaften, II, 
62; VIII, 15; X, 229. 

— Gehalt an — in Vegetabi- 
lien II, 62. 

— Verdaulichkeit II, 64. 

— Vorkommen VIII, 10; X, 
225. 

Pentoseanhydride II, 71. 
Pentosen II, 1 ; VIII, 1 1 1 ff. ; X, 
376. 

— Aldosen II, 279 ff. 

— Bestimmung neben anderen 
Zuckerarten Vlil, 111. 

— mit unbekannter Konstitu- 
tion II, 301; VIII, 115. 

— Nachweis VIII, 111. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 377. 

— Nachweis im diabetischen 
Harn VIII, 111. 

Pentylindol IV, 891. 
2-Pentylol-(2 1 )-cyclohexen-(2)- 
carbonsäure-(l) I 2 , 1184. 
Pepsin V, 580. 

Pepsinase V, 580, 660. 

— physikal. u. chemische 
Eigenschaften V, 582. 

Pepsinfibrinpepton IV, 101. 
Pepsinfibrinpepton cx IV, 199. 
Pepsinfibrinpepton ß IV, 200. 
Pepsinglutinpepton IV, 201. 
Peptamine IX, 207 ; XI, 291 ff. 
Peptasen V, 580, 610. 
Peptidasen V, 580, 610, 662. 
Peptochondrin IV, 152. 
Peptolytische Fermente V, 610. 
Pepton IV, 198. 

— aus Casein IX, 34. 

— aus Edestin IV, 203. 

— u. Kyrine IX, 33 ff. 

— aus Seidenfibroin IV, 203; 
IX, 34. 

a- + /ff-Pepton im gereiften 
Käse IV, 120. 
Perbromäthan I 1 , 68. 


Perbromäthylen I 1 , 125. 
Perbrombenzol I 1 , 189. 
Percaglobulan IV, 95. 
Percaglobulin IV, 94. 
Percaglobulin-Ovoniucoid Ver- 
bindung IV, 95. 
Perchloräthan I 1 , 62. 
Perchloräthylen I 1 , 124. 
Perchlorbenzol I 1 , 185. 
Perchlörpropan I 1 , 80. 

Pereirin V, 373, 374. 
Pereirorindealkaloide V, 373. 
Perezinon I 2 , 1375. 

Perezon I 2 , 1374. 

— Derivate I 2 , 1374. 
Pergament II, 220. 
Pergamenteellulose X, 313. 
Perhydroanthracen I 1 , 348. 
Perianthopodus Espelina VII, 

239. 

Perilla VII, 663. 

— Oil III, 10. 

Perillaaldehyd I 2 , 824. 
Perillaaldoxim I 2 , 824. 
Perillaöl Vlil, 368; XI, 10. 

— Fettsäuren III, 10. 
Perjodcasein IV, 111. 
Periplocin II, 673. 
Periplogenin n, 673. 

Perlatol VII, 95. 

Perlatsäure VII, 94. 

Perltosane II, 45. 
Pemitrosocampher VII, 504. 
Pemitrosofenchonoxim VII, 

515. 

Peronin V, 264. 

Peroxydase V, 634, 664. 
Peroxydiastase V, 634. 
Peroxyhämoglobin VI, 219. 
Peroxykephalin III, 236. 
Peroxyprotsäure IV, 183, 207. 
Peroxyprotsäure A, B, C IV, 
208. 

Peroxyprotsäureester IV, 208. 
Perseaöle VII, 600. 

Perseit II, 381, 462. 
Perseitdibenzoylacetat II, 463. 
Perseitheptaphenylurethan II, 
463. 

Perseulit VIII, 243. 

Perseulose VTII, 187. 
Perseulosephenylosazon VIII, 
187. 

Persimonöl III, 57. 

— Fettsäuren III, 57. 
Persische Myrrhe VII, 712. 
Persisches Ammoniacum VII, 

686 . 

— Galbanum VH, 703. 

— flüssiges Galbanum VH, 
703. 

— Sagapen VTI, 718. 
Pertusaren I 1 , 151; VTI, 54. 
Pertusaridin VII, 54. 
Pertusarin VII, 55. 
Pertusarsäure VII, 40. 


Perubalsame VII, 714. 

— weißer VH, 715, 720. 
Perückenbaumöl VH, 628. 
Perugen VTI, 715. 
Perusinotannol VH, 741. 
Pestwurzöl VTI, 678. 

Petasites VH, 678. 
Petersiliencampher I 1 , 689. 
Petersilienkraut, Farbstoff des 

VI, 49. 

Petersilienöl VTI, 639; VIII, 
409. 

Petersilienölapiolsäure I 2 ,1308. 
Petitgrain citronnier VTI, 624. 
Petitgrainöl VH, 623. 
Petroleum I 1 , 14. 
Petroleumäther I 1 , 14. 
Petroleumbenzin I 1 , 14. 
Petroleum-Heneikosan I 1 , 117. 

— Heptadecan aus — I 1 , 115. 

— Hexadecan aus — I 1 , 114. 

— Kohlenwasserstoff aus kali- 
fornischem — I 1 , 136. 

— Kohlenwasserstoff aus japa- 
nischem — I 1 , 136, 138. 

— Octodecan aus — I 1 , 115. 

— Pentadecan aus — I 1 , 113. 

— physiol. Eigenschaften I 1 , 
15. 

— schwefelhaltige Körper des 
I 1 , 13. 

— stickstoffhaltige Verbindgn. 
des — I 1 , 13. 

— Trikosan aus eanad. — I 1 , 
117. 

A-Petroleumnaphtha I 1 , 14. 
B-Petroleumnaphtha I 1 , 14. 
C-Petroleumnaphtha I 1 , 14. 
Petroleumsäure I 2 , 1034. 
Petroleumtetradecan I 1 , 113. 
Petromyzon fluviatilis, Gift- 
stoffe der V, 472. 
Petromyzon marinus, Gift- 
stoffe der — V, 472. 
Petroselinsäure I 2 , 1041. 
Petroselinum VII, 639. 
Peumus VTI, 594. 
Pfefferminzöl VII, 659. 
Pfefferöl VII, 583. 

— japan. VII, 614. 
Pfeiffersche Reaktion V, 527. 
Pferde-Smegmafett VIII, 447. 
Pferdefett IET, 184; VIII, 

446. 

— Fettsäuren HI, 186. 
Pferdefußöl HI, 171. 
Pferdeleberglobulin IV, 93. 
Pferdemarkfett III, 186. 
Pfirsichkemöl HI, 83; VTII, 

414. 

— Fettsäuren III, 83. 
Pflanzen, Atmung der — I 2 , 

1097. 

— Übersicht über den prozen- 
tualen Stärkegehalt einiger 
— II, 116—118. 
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Pflanzen, Zusammenstellung 
von — , die nicht unter- 
suchte Glucoside enthalten 
H, 720 bis 722. 
Pflanzenalkaloide V, 1. 

— Geschichtliches V, 1. 

— • Methodik zur Erforschung 
der Konstitution V, 3. 
Pflanzenbutter, afrikanische 
III, 137. 

Pflanzenchitin II, 528. 
Pflanzenfarbstoffe VI, 1, 23 ff. 
Pflanzenfette, feste III, 113 ff. ; 
Vin, 425. 

Pflanzenfibrin IV, 46. 
Pflanzenphosphatide III, 246; 
Vin, 466 ff. 

Pflanzenproteine IV, 1 ff. 

— Albumine IV, 33. 

— Einteilung IV, 1. 

— Globuline IV, 2. 

— Gluteline IV, 46. 

— Prolamine IV, 39. 
Pflanzenschleim II, 1. 
Pflanzenschleime II, 65; VIII, 

1 ff., 15; X, 220, 230 ff. 

— Darstellung II, 66. 

— physiol. Eigenschaften II, 
67. 

— Ubersichtstabelle II, 69. 
Pflanzentalg III, 122. 
Pflanzentiere, Giftstoffe der — 

V, 493. 

Pflaumenkemöl III, 81. 

— Fettsäuren III, 81. 
Phäophorbin VI, 5. 
Phäophytin VI, 3. 

— Abbau VI, 4. 

Phaselin IV, 36. 

Phaseolin IV, 9; IX, 1. 

— Salze IV, 10. 

Phaseolunatin II, 713. 

Pho seolunatinsäure I 2 , 1374; 

II, 714; X, 903. 
Phaseomannit II, 571. 

Phasol I 2 , 745; III, 308. 
Phellandral I 2 , 823; VII, 298, 
431. 

Phellandraloxim I 2 , 824. 
Phellandrene I 1 , 153; VII, 295, 
539. 

Phellandrenbisnitrosit VII, 
299. 

Phellandrendibromid VII, 297. 
/ff-Phellandrenglykol VII, 298. 
Phellandrennitrit VII, 299. 
Phellandrenolglucuronsäure II, 
522. 

Phellandrenolglykuronsäure 

Vn, 297. 

Phellogensäure II, 249. 
Phellonsäure I 2 , 1373; II, 246, 
249; VIII, 84; X, 346. 
Phellonsäureanhydrid II, 250; 
Vin, 84. 

Phellonsäureäthylester II, 249. 


Phellonsaures Barium II, 249. 

— Kalium II, 249. 

— Silber II, 249. 
Phellylalkohol I 2 , 721; II, 248. 
Phenacetin I 1 , 559; I a , 946. 
d-Phenacetornithursäure IX, 

126. 

Phenacetursäure I 2 , 1218; IV, 
454. 

— Derivate I 2 , 1219; IV, 455. 

— Salze I 2 , 1219. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1219. 

Phenaceturylaminoessigsäure 
IV, 456. 

Phenacetyl-d, 1-phenylalanin 
IV, 678. 

Phenacyldialursäure IV, 1161. 
Phenacylsulfid I 2 , 865. 
Phenanthren I 1 , 353. 

— Nachweis I 1 , 354. 
Phenanthrenchinon I 1 , 354. 
Phenanthrenchinonderivate V, 

264. 

Phenanthrenhalogenverbindgn. 
I 1 , 356. 

Phenanthrenhydriire I 1 , 354. 
Phenanthrenmonosulfosäuren 
I 1 , 355. 

Phenanthrolghicuronsäure II, 
525. 

Phenäthylol I 2 , 719. 
Phenchinon I 2 , 908. 

1, 2-Phendiol I 1 , 603. 
Phendiol-( 1,2) -methyläther-( 1 ) 
I 1 , 611. 

3, 4-Phendiolmethylol I 2 , 734. 

735. 

3, 4-Phendiolpropenylol I 2 , 735, 

736. 

p-Phenetidin I 1 , 558. 

Phenetol I 1 , 544. 
Phenetolglucuronsäure II, 524. 
p-Phenetylbiguanid IX, 199. 
Phenhexamethylsäure I 2 , 1332. 
Phenmethylol I 2 , 705. 
Phenmethylthiol I 2 , 712. 
Phenochinon I 1 , 639. 
/S-Phenogalaktosid II, 603. 
Phenokoll IV, 414. 

Phenol I 1 , 530. 

— C 15 H 10 O 6 I\ 703. 

— Bestimmung I 1 , 534. 
Phenole, einwertige u. deren 

Äther I 1 , 530. 

— zweiwertige u. deren Äther 
I 1 , 603 ff. 

— dreiwertige u. deren Äther 
I 1 , 667. 

— Farbreaktionen I 1 , 533. 

— Giftwirkung I 1 , 537. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften I 1 , 539. 

— physiol. Eigenschaften I 1 , 
536. 

■ — Salze I 1 , 541. 


Phenole, substituierte ein- 
wertige — u. deren Äther 
I 1 , 561. 

— substituierte zweiwertige — 
und deren Äther I 1 , 639. 

— substituierte dreiwertige — 
u. deren Äther I 1 , 684. 

— substituierte vierwertige — 
I 1 , 689. 

— unbekannt. Konstitution im 
Kuhham I 1 , 704. 

— unbekannter Zusammen- 
setzung I 1 , 701. 

Phenolalloxan I 1 , 543. 
Phenoläthyläther I 1 , 544. 
Phenolaniline I 1 , 543. 
Phenolasen V, 638. 
Phenoläther I 1 , 543. 
Phenolbromglucosid II, 593. 
Phenolcarbonsäuren, Ester von 
— mit Phenolcarbonsäuren 
oder anderen Oxysäuren 
XI, 465. 

Phenolcholeinsäure X, 185. 
y-Phenolchinolin V, 135. 
Phenol des oxy Cellulose II, 
232. 

Phenol-2, 4-disazobenzolI 1 ,559. 
/S-Phenolgalaktosid I 1 , 546. 

0 1 - Phenol -d-glucosid X, 789. 
/j-Phenolglucosid II, 593; X, 

789. 

Phenolglucuronsäure II, 521, 
523; Vin, 275. 

— Alkalisalze II, 523. 
Phenolglycerinäther I 1 , 545. 
Phenolglycidäther I 1 , 546. 

ß -Phenolglykosid I 1 , 546. 
Phenolharnstoff I 1 , 543. 
Phenolhexamthylentetramin 

1 1 , 543. 

Phenolhydrazin I 1 , 543. 
/?-Phenolmaltosid I 1 , 546; II, 
607. 

Phenolmethylamin I 1 , 543. 
Phenolmethyläther I 1 , 543. 

2- Phenolmethylal I 2 , 825. 
4-Phenolmethylal I 2 , 830. 
Phenol-a-naphthylamine I 1 , 

543. 

Phenolphenylhydrazin I 1 , 543. 
Phenolpikrat I 1 , 543, 556. 

— Derivate I 1 , 543. 
Phenolpiperazin I 1 , 543. 
2-PhenolpropenylaI I 2 , 851. 
Phenolquecksilbersalze I 1 , 542. 
Phenolsuccinimid I 1 , 543. 
Phenolsulfonsäuren I 1 , 560. 
Phenol-p-toluidin I 1 , 543. 
Phenol-2, 4, 6-trisazobenzol I 1 , 

560. 

Phenose II, 572. 

Phenostal I 1 , 548. 
N-j'-Phenoxypropylpyrrolidin 

1 2 , 1413. 

Phenpropenylal I 2 , 846. 



632 


Generalregister. 


Phenpropenylol I 2 , 726. 
Phenpropylol. I 2 , 720. 

1, 2, 3, 5-Phentetrol-2-methyl- 
äther I 1 , 694. 

Phentiol IV, 940. 

1, 2, 3-Phentriol I 1 , 667. 

1, 3, 5-Phentriol I 1 , 674. 
Phenylacetat I 1 , 547; I 2 , 942. 
Phenylacetonitril IV, 970. 
Phenylacettropein V, 83. 
Phenylacetylglutamin XI, 145. 
Phenylacetylglutaminsäure XI, 
143. 

a-Phenylacrylsäure I 2 , 1228. 
ß- Plienylacrylsiiure I 2 , 1230. 
Phenyladenin IV, 1025. 
Phenylalanin IV, 668; IX, 131; 
XI, 160. 

— Bestimmung IV, 673. 

— Büdung IV, 668. 

— - Bindung im Eiweiß IV, 675. 

— Darstellung IV, 672. 

— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 161. 

— physikal. u. chemische 
Eigenschaften IV, 674, 675. 

d-Phenylalanin, Derivate IV, 
677. 

d, 1-Phenylalanin, Bildung IX, 

131. 

— Derivate IV, 677; IX, 131. 
1-Phenylalanin, Derivate IV, 

676; IX, 132; XI, 163. 
d, 1-Phenylalaninanhydrid IV, 
252; XI, 14. 

d, l-Phenylalaninamid IV, 678. 
d, 1-Phenylalaninäthylester IV, 
677. 

1-Phenylalaninäthylester IV, 

677. 

1 -Phenylalaninchlorhydrat IV, 
677. 

Phenylalanin -N -carbonsäure - 
anhydrid IV, 679. 
Phenylalaninimid XI, 116. 
d, 1-Phenylalaninmethylester 
IV, 678. 

Phenylalaninol XI, 165. 
d, 1-Phenylalaninpikrat IV, 

677. 

d, 1-Phenylalaninpikrolonat IX, 

132. 

1-Phenylalaninpikrolonat IX, 
132. 

d, 1-Phenylalanyl-d, 1-alanin 
IV, 250. 

d, 1-Phenylalanylglycin IV, 249. 
1-Phenylalanylglycin IV, 327. 
d, 1-Phenylalanylglycinanhy- 
drid IV, 250, 

1-Phenylalanylglycinanhydrid 
IV, 327. * j 

d, 1-Phenylalanylglycylglycin ; 

IV, 269. ■ 

d, 1-Phenylalanyl-d, 1-leucin A \ 
IV, 251. 


d, 1-Phenylalanyl-d, 1-leucin B 
IV, 251. 

d, 1-Phenylalanyl-d, 1-phenyl- 
alanin IV, 251. 
Phenylallophansäuremethyl - 
ester IX, 179. 

s-Phenyl-a-amidocapronsäure 
IX, 109. 

— Derivate IX, 109. 
Phenylaminoacetylglycin IV, 

456. 

2-Phenyl-4-aminomethyl-6- 
oxypyrimidin X, 155. 
ß -Phenyl -a-aminopropion- 
säure IV, 668. 

Phenyl -/i-innlin IV, 736. 
Phenylarsenchlorür I 1 , 198. 
Phenylarsenoxyd I 1 , 198. 
Phenylarsentetrachlorid I',198. 
Phenylarsinsäure I 1 , 198 
N -(Phenylarsinsäure)-glycin- 
verbindungen XI, 88. 
N-(Phenyl-4-arsinsäure)-glycyl- 
4-uraminophenoxyacet- 
amid XI, 87. 

N-fPhenylarsinsäurel-glycin- 
ureide XI, 88. 

— Derivate XI, 89. 
N-(Phenyl-4-arsinsäure)-glycin- 

ureide XI, 86 ff. 
N-(Phenyl-4-arsinsäure)-phe- 
nylglycinverbindungen XI, 
98. 

Phenyläthersalicylsäure I 2 , 
1257. 

Phenyläthylalkohol I 2 , 719. 
Phenyläthylamin IV, 813. 

— Derivate IV, 813. 
co-Phenyläthylamin IX, 203; 

XI, 278. 

— Derivate IX, 203; XI, 
279. 

— Eigenschaften XI, 278. 
Phenyläthylaminchlorhydrat 

IV, 924. 

Phenyläthylen I 1 , 319. 
/J-Phenyläthyl-d-glucosid VIII, 
305. 

Phenyläthylharnstoff IV, 924. 
d, 1-Phenyläthylhydantoin IV, 
756. 

d, 1-Phenyläthylhydantoin- 
säure IV, 756. 

/?-Phenyläthylmethylamin IX, 
203. 

— Derivate IX, 203. 
Phenyläthylnaphthylhamstoff 

IV, 813. 

/?-Phenyläthylsenföl IV, 924. 

— Derivate IV, 924. 
Phenyläthylsulfoharnstoff IV, 

924. 

l-Phenyl-4-äthyl-2-thio- 
hydantoin IX, 164. 
l-Phenyl-4-benzoyl-2-thio- 
hydantoin IX, 133. 


Phenylbenzylhydantoin IV, 
679. 

Phenylbiguanid IX, 199. 
Phenylbiguanid-o-carbon- 
säureanhydrid IX, 200. 
Phenylbiguanid-p-carbon- 
säureäthylester IX, 199. 
ft-Phenylbiuret XI, 238. 
Phenylborat I 1 , 546. 
Phenylborchlorid I 1 , 200. 
Phenylborchloridsäure I 1 , 200. 
Phenylbrenztraubensäure XI, 
444. 

— Äthylester XI, 445. 

— Derivate XI, 445. 

d, 1-Phenylbromacetyl-d, 
1-alanin IV, 249. 
d, 1-Phenylbromacetyl-d, 
1-alanin A IV, 249. 
d, 1-Phenylbromacetyl-d, 
1-alanin B IV, 249. 
Phenylbromacetylglycin IV, 
456. 

Phenyl-a-bromacrolein I 2 , 850. 
d-/?-Phenyl-a-brompropionyl- 
glycin IV, 327. 
d, l-/?-Phenyl-a-brompropio- 
nyl-d, 1-alanin IV, 250. 
d, l-ß Phenyl-a-brompropio- 
nylglycin IV, 250. 
d, l-/?-Phenyl-a-brompro- 
pionyl-d, 1-leucin IV, 251. 
d, l-/?-Phenyl-a-brompropio- 
nyl-d, 1-phenylalanin IV, 
252. 

y-Phenylbuttersäure I 2 , 1226. 

— Derivate I 2 , 1227. 
Phenylbutyrat I 2 , 964. 
Phenylcarbamido-d, 1-leucyl- 

glycylglycin IV, 264. 
Phenylcarbaminaminoessig- 
säure IV, 422. 

Phenylcarbamindiglycylglvcin 

IV, 257. 

Phenylcarbamindiglycylglycin- 
azid IV, 258. 
Phenylcarbamindiglycyl- 
glycinhydrazid IV, 257. 
Phenylcarbamindiglycylglycin- 
äthylester IV, 257. 
Phenylcarbaminglycylglycin 
IV, 216. 

Phenylcarbaminglycylglycin- 
äthylester IV, 217. 
Phenylcarbaminglycylglycin- 
azid IV, 217. 

Phenylcarbaminglycylglycin- 
hydrazid IV, 217. 
Phenylcarbaminglycylglycin- 
phenylhydrazid IV, 217. 
Phenylcarbaminsäure-d-amyl- 
ester I 1 , 460. 

Phenylcarbaminsäureäthyl- 
chinovösid II, 585. 
Phenylcarbaminsäure-n-butyl- 
ester I 1 , 437. 
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Phenylcarbaminsäureisopropyl- 
ester I 1 , 432. 

Phenylcar baminsäuremethyl- 
ester I 1 , 386. 
Phenylcarbonat I 1 , 548. 
Phenylcarbonimid I 1 , 219. 
Phenylcarbylamin I 1 , 220. 
y-Phenylchinolin V, 135. 
2-Phenylchinolin-4-carbon- 
säure, Killfluß auf Nuclein- 
stoffwechsel IX, 301. 
2-Phenylchinolin-4-carbon- 
säuretetraacetylglucose- 
ester X, 828. 

Phenyl-a-chloracrolem I 2 , 850. 
Phenylcumalin, Verbindung m. 
Cotoin I 2 , 881. 

Phenylcyanatglycylglycin IV, 
216. 

Phenylcyanat-d, 1-isoserin IV, 
759. 

Phenylcyanat-l-valin IV, 543. 
Phenylcyanid I 2 , 1199. 
Phenylcystein IV, 940. 

1- Phenylcystein IV, 666. 
4-Phenylcytosin X, 143. 
6-Phenylcytosin IV, 1136. 
a-Phenyldesoxim II, 232. 
«-Phenyldesoxyeellulose II, 

232. 

/?-Phenyldesoxycellulose 11,232. 
Phenyldesoxyglucose VIII, 167. 
a -Phenyldesoxygluco.se II, 330. 

2- Phenyl-4-diäthoxymethyl-6- 

oxypyrimidin X, 155. 
Phenyl-«, /S-dibrompropion- 
aldehyd I 2 , 846. 

Phenyl-a, /J-dichlorpropion- 
aldehyd I 2 , 846. 
Phenyldihydropinen VII, .310. 
Phenyldihydrothebenol V, 300. 
Phenyldiketopiperazin XI, 8. 
Phenyldimethylindol IV, 896. 
Phenyldimethylmethylen- 
indolin IV, 897. 

1 -Phenyl -2, 5-dimethylpyrrol- 
4-carbonsäure X, 64. 
l-Phenyl-2, 5-dimethylpyrrol- 
3, 4-dicarbonsäureäthyl- 
ester X, 64. 

Phenyldihydrothebenol, Deri- 
vate V, 301. 

a-Phenyl-/?-diphenylmethyl- 
harnstoff IX, 176. 
Phenyldiquecksilberacetat I 1 , 
201. 

in-Phenylendibiguanid IX, 199. 
Phenylendiglycine XI, 85. 

— Derivate XI, 86. 

3- Phenylenmarin I 2 , 1281. 
Phenylennaphthalin I 1 , 360. 
Phenylessigsäure I 2 , 1216; VII, 

126, 130. 

— Derivate I 2 , 1218. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 

1220. 


Phenylessigsäurenitril I 2 , 1220. 
Phenylester, ameisensaurer I 1 , 
547.’ 

— essigsaurer I 1 , 547. 

— fettsaure I 1 , 548. 
Phenylformiat I 1 , 547. 
Phenylgentiobiosazon Vlll, 

213. 

a-Phenyl-Q-glucocumärsäure- 
nitril II, 626. 

a-Phenylglucoheptosazori Vlll, 
186. 

Phenylglucuronsäure I 1 , 549. 
Phenylglyceringlycin IX, 77. 
Phenylglycin IV, 471; IX, 81; 
XI, 83. 

— Derivate XI, 83. 
N-Phenylglycinanhydrid IV, 

476. 

N -Phenylglyeinanilidverbin - 
düngen XI, 98. 
Phenylglycin-p-arsinsäure XI, 
86 . 

Phenylglycinäthylesterhydro- 
chlorid IX, 81. 
Phenylglycin-o-carbonsäure 
IV, 482. 

Phenylglycindithiocarbon- 
säuremonobenzylester IX, 
81. 

d, 1-Phenylglycyl-d, 1-alanin A 
IV, 248. 

d, 1-Phenylglycyl-d, 1-alanin B 
IV, 249. 

Phenylglyeyl-p-arsanilsäure- 
verbindungen XI, 96. 
a-Phenylglycylglycin IV, 456. 
N -Phenylglycyl-N -phenyl - 
glycin IV, 476. 
Phenylglykocyamidin IX, 191. 
Phenylglykokoll IX, 81 ; XI, 83. 

— Derivate IX, 81. 
Phenylglykokollcarbonsäure 

IV, 474. 

Phenylglykolsäure I 2 , 1287. 
Phenylglykolyltropein V, 83. 
Phenylglyoxylsäure XI, 438. 

— Ester, Salze u. Derivate XI, 
440. 

Phenylguanazol IX, 200. 
Phenylguanidoessigsäure IV, 
798. 

Phenylhalogenbuttersäuren I 2 , 

1227. 

9-Phenylharnsäure IV, 1 128. 
Phenylharnstoff I 1 , 218; IX, 
175. 

N-Phenylhelicinaldoxim VIII, 
335. 

«-Phenylhydantoin IX, 178. 
y-Phenylhydantoin IV, 423. 
y-Phenylhydantoinsäure IV, 
422. 

Phenylhydrazinderivate der 
Chebulinsäure VII, 7. 
Phenylhydrodesoxim II, 232. 


Phenvlhydrodesoxvcellulose II, 
232. 

Phenylhydrouracil IV, 1141. 

Phenylhydroxylamin I 1 , 203. 

Phenylindol IV, 891. 

«-Phenylindol IX, 233, 234. 

Pr-2-Phenylindol IX, 233. 

Phenylindolcarbonsäure IV, 
910. 

Phenylindolderivate IV, 893. 

Phenylindolpikrylchlorid IX, 
235. 

Phenylindol-1 V 2 -trinitrotoluol 
IX, 235. 

Phenylisocyanat I 1 , 219. 

Phenylisocyanat-d, 1-alanyl-d, 
1-leucin A IV, 231. 

Phenylisocyanat-d, 1-alanyl-d, 
1-leucin B IV, 232. 

Phenylisocyanatglykokoll IV, 
422. 

Phenylisocyanat-d, 1-leucyl-d, 
1-phenylalanin A IV, 244. 

Phenylisocyanat-d, 1-leucyl-d, 
1-phenylalanin B IV, 244. 

Phenylisocyanat-d-oxvprolin 
IX, 160. 

Phenylisocyanat-l-oxyprolin 
IX, 160. 

Phenylisocvanat-l-prolin IV, 
727. 

— Anhydrid IV, 727. 

Phenylisocyanat-d, 1-serin IV, 

530. 

Phenylisoeyanat-d, 1-serin- 
anhydrid IV, 531. 

Phenylisocyanat-l-tyrosin IV, 
696. 

Phenylisocyanat-d-valin IV, 
537. 

Phenylisocyanid I 1 , 220. 

Phenylisohydantoin IX, 190. 

Phenylisopropylharnstoff IX, 
175. 

l-Phenyl-4-isopropyl-2-thio- 
hydantoin IX, 164. 

Phenyljodidchlorid I 1 , 194. 

Phenylkakodyl I 1 , 199. 

Phenylkohlensäure I 1 , 548. 

Phenyllactimid IV, 252, 679. 

Phenylmereaptursäure IV, 940. 

1-Phenylmercaptursäure IV, 
665. 

/?-Phenyl-/S-methylamino-a- 
oxypropionsäure XI, 183. 

Phenylmethylbiguanid IX, 200. 

Phenylmethylhydantoin IV, 
508. 

Phenylmethylol I 2 , 730. 

d-Phenylmilchsäure IX, 134. 

ß Kheny Imi lchsäure XI, 433. 

— Derivate XI, 435. 

Phenyl-a-naphthylurethan I 1 , 

548. 

Phenylnitromethan I 1 , 239. 

Phenylosazon II, 310. 
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/?-Phenyl-a-oxopropionsäure 
XI, 444. 

— Äthylester XI, 445. 

— Derivate XI, 445. 

2-Phenyl-6-oxy-4-aldehydo- 

pyrimidin X, 155. 

/?-Phenyl-/?-oxy-a-aminopro- 
■ pionsäure XI, 374. 

1 -Phenyl-4-p-oxybenzyl-2-thio- 
hydantoin IX, 141. 

Phenyloxyhomocampholsäure 
VH, 509. 

Phenylparabansäure IX, 325. 

Phenylphenylurethan I *, 548. 

Phenylphosphate I 1 , 546. 

Phenylphosphin I 1 , 197. 

Phenylphosphorsäure I 1 , 546. 

Phenylpiperidin I 2 , 1456. 

Phenylpropionsäuren I 2 , 1222. 

«-Phenylpropionsäure I 2 , 1226. 

ß- Phenyl pro pionsäure I 2 , 1222. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1224. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1224. 

Phenylpropylalkohol I 2 , 720. 

Phenylschwefelsäure I 1 , 560; 
IV, 970. 

— Bestimmung IV, 971. 

— Derivate IV, 971. 

Phenylsenföl I 1 , 219. 

Phenylserin XI, 182, 374. 

— Derivate XI, 182. 

d, 1-Phenylserin IV, 531. 

Phenylsiliciumchlorid I 1 , 200. 

Phenylsiliciumtriäthyläther I 1 , 

200 . 

Phenylsiliconsäure I 1 , 200. 

Phenylsulfaminsäure 1 *, 214. 

Phenylsulfit I 1 , 546. 

Phenylsulfoessigsäure I 2 , 1222. 

N-Phenyltetraacetylhelicin- 
oxim VIII, 336. 

Phenyltetrose II, 277. 

Phenyltetrosephenylhydrazon 
H, 277. 

1 -PhenyI-2-thio-4-acetamid- 
thiohydantoinsäure IX, 115. 

y-Phenylthiohydantoin IV, 424. 

1 - Phenyl -2-thiohydantoin-4- 
acetamid IX, 115. 

1 - Phenyl -2-thiohydantoin-4- 
essigsäure IX, 115. 

1 - Phenyl -2-thiohydantoin-4- 
propionsäure IX, 120. 

Phenylthiourethanglucosid X, 
815. 

Phenylthiourethan-d-glucosid, 
Hydrolyse X, 817. 

— Verhalten gegen Silbernitrat 
X, 817. 

a-Phenyl-o-toluindol IV, 896. 

Phenyluracil IV, 1141. 

4-Phenyluracil X, 143. 

Phenylureidobernsteinsäure- 
monoamid IV, 605. 

Phenylureidoessigsäure IV,422. 


d, 1-Phenylureidopropionsäure 
IV, 508. 

d, 1-a-Phenylureidopropion- 
säureanhydrid IV, 508. 
Phenylurethan I 1 , 218, 420,469. 
Phenylurethanessigsäure IV, 
474. 

Pherosphaera VH, 569. 
Phillygenin II, 674. 

Philothion V, 650. 

Phlebin VI, 206. 

Phlein II, 195. 

Phlobaphen VII, 1. 
Phlobaphene, Rinden- II, 97. 
Phloionsäure I 2 , 1374; II, 246, 
250. 

Phloionsaures Barium II, 251. 

— Kalium H, 251. 

— Magnesium II, 251. 

— Silber II, 251. 
Phloracetophenon I 2 , 873. 
Phloracetophenondimethyl- 

äther (4-6) I 2 , 873. 
Phloramin I 1 , 625. 

Phloraspin I 2 , 896. 

Phloretin I 2 , 877; II, 613. 
Phloretinglucuronsäure VHI, 
276. 

Phlorglucin aus Catechin VII, 4. 
Phloridzein II, 613. 
Phloridzeinammoniak II, 613. 
Phloridzeinblei II, 613. 
Phloridzeinsilber II, 613. 
Phloridzin II, 611. 
Phloridzinanilid H, 613. 
Phloridzinbarium H, 612. 
Phloridzinblei H, 612. 

Phlorin VEH, 307; X, 848. 
Phlorizinase V, 568. 
Phlorobromin I 1 , 681. 
Phloroglucid I 1 , 680. 
Phloroglucin I 1 , 674; VII, 24. 

— Reaktionen I 1 , 676. 

— Salze u. Derivate I 1 , 678. 
Phloroglucinäther I 1 , 678. 
/?-Phloroglucin-d-glucosid VHI, 

307. 

Phloroglucinglucuronsäure X, 
718. 

Phloroglucinreaktion, abge- 
änderte — auf d-l-Glycerin- 
aldehyd II, 268. 
Phloroglucinsäureester I 1 , 679. 
Phloroglucinsulfonsäure I',681. 
Phloroglucintriazobenzol I *, 
681. 

Phloroglucit II, 572; X, 751. 
m-Phlorol I 1 , 578. 
o-Phlorol I 1 , 577. 
o-Phloroläther I 1 , 578. 
Phlorrhizin VHI, 331; X, 845. 

— Derivate X, 847. 

— Nachweis X, 845. 

— physiolog. Eigenschaften 
VHI, 331; X, 845. 

Phlorrhizindiabetes X, 439. 


Phlorrhizinglucuronsäure VHI, 
276. 

Phönicein VI, 174. 
PhoenicinschwefelsäureVI, 370. 
Phönin VI, 174. 

Phönixcytase H, 45. 
Phonoporphyrin IX, 363. 

— Äthylester IX, 363. 

— Methylester IX, 363. 
Phonopyrrol IX, 378. 
Phonopyrrolcarbonsäure IX, 

380, 385; X, 45. 

■ — Pikrat IX, 382. 

— a-Azofarbstoff IX, 381. 

— /^-Azofarbstoff IX, 381. 

— ■ Chlorhydrat, eines Monoazo- 
farbstoffes aus — IX, 381. 

— Oxim X, 382. 

— Pikrat IX, 381, 382, 386. 
Phonopyrrolcarbonsäure d u. c 

X, 67. 

Phonopyrrolcarbonsäureäthyl- 
ester IX, 382. 
Phonopyrrolcarbonsäure- 

methylester IX, 382, 405. 

— Pikrat IX, 405. 
Phonopyrrolcarbonsäure- 

phthalid IX, 381. 

Phosgen I 2 , 1113. 

Phosphatide EH, 225; VHI, 
461 ff. 

— artspezifische HI, 225. 

— Bestimmung EH, 226. 

— Bildung EH, 225. 

— Einteilung EH, 229. 

— organspezifische III, 225. 

— Pflanzen- EU, 246. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IH, 228. 

— physiologische Eigenschaft. 
III, 227. 

— aus dem Samen der Bohne 
(Phaseolus vulgaris L. ) VHI, 
467. 

— aus dem Samen des Hafers 
(Avena sativa L.) VHI, 
467. 

— aus dem Samen von Lupinus 
albus L. VIH, 466. 

— tierische EU, 230; VHI, 
461 ff. 

— Verbindungen III, 229. 

— der Weizensamen IH, 247. 
Phosphazobenzolverbindungn. 

I 1 , 214. 

Phosphenylchlorid I 1 , 197. 
Phosphenylsäure I 1 , 197. 
Phosphine I 1 , 74. 
Phosphorcerebroside IH, 251. 
Phosphorderivate der «-Digal- 
lussäure VH, 27. 
Phosphorglobuline IV, 103. 
Phosphorglykoproteide IV, 137, 
153. 

— Amyloide Substanz IV, 154. 

— der Eiweißdrüse IV, 153. 
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Phosphorphenylamine 1 1 , 214. 
Phosphorsäuremethylester I 1 , 
385. 

Photoanetol I 1 , 599. 
Photomethämoglobin VI, 213. 
Photosantonsäure I 2 , 1357. 

— Salze I 2 , 1358. 

Phrenosin III, 264. 
Phrynolysin V, 465. 
Phthalidcarboxyltropein V, 84, 

85. 

Bis-Phthalglycinbenzoylaceton 
IX, 85. 

y-Phthalimidobuttersäure IV, 
739. 

j’-Phthalimidobuttersäureester 
IV, 739. 

Phthaloylalanin IV, 505. 
Phthalsäureisoamylester I 1 , 

455. 

y?-Phthalylalanin IV, 734. 
Phthalyl-d-alanin IV, 500. 
Phthalyl-d, 1-alanin IV, 505. 
Phthalyl-d-alaninäthylester IV, 
500. 

Phthalyl-l-alaninäthylester IV, 
521. 

Phthalyl-d, 1-alaninester IV, 
505. 

Phthalyl-p’- alanylmalonester 

IX, 161. 

Phthalyl-a-alanylmalonsäure- 
diäthylester IX, 98. 
Phthalylaminoessigsäure IV, 

456. 

Phthalyldiaminoacetal IV, 458. 
Phthalyldikreatin IV, 791. 
Phthalylglycin IV, 456. 
Phthalylglycinanhydrid IX, 85. 
C-Phthalylglycinbenzoylaceton 
IX, 85. 

Bis-Phthalylglycylacetylaceton 
IX, 86. 

— Anilid des — IX, 86. 
C-Phthalylglycylacetylaceton 

IX, 86. 

O-Phthalylglycylacetylaceton 
IX, 86. 

Phthalylglycylacetylaceton- 
pyrazolphenylhydrazon IX, 

86 . 

Phthalylglycylanilid IX, 86. 

0- Phthalylglycylbenzoylaceton 

IX, 86. 

Phthalylglycylbenzylmalon- 
ester IX, 87. 

Phthalylglycylcyanessigester 
IX, 85. 

Phthalylglycylessigsäure XI, 
70. 

Phthalylglycylmalonester IX, 
87; XI, 70. 

Phthalylglycylphenylhydrazid 
IX, 85. 

d, 1-PhthalyUeucin IV, 571. 

1- Phthalylleucin IV, 566. 


Phthalylphenylglycinchlorid 
IX, 87. 

Phthalylphenylglycinmalon- 
ester IX, 87. 

Phthalyl-Pr-1 N-methylindol 
IV, 863. 

Phulwarabutter III, 128; VIII, 
427. 

Phycocyan IV, 49; VI, 186; IX, 

10 . 

— blaues VT, 187; IX, 10. 

— blau violettes VI, 187;IX,10. 

— violettes VI, 187; IX, 10. 

— Reaktionen IX, 11. 
Phycoerythrin IV, 49; VI, 185; 

IX, 9. 

— Darstellung u. Eigenschaf- 
ten IX, 9, 10. 

Phykophain VT, 187. 
Phykoporphyrin VI, 187. 
Phyllanthin VH, 252. 
Phyllantus Niruri VII, 252. 
Phylline VI, 9. 

Phyllocalyx tomentosus VII, 
253. 

Phyllocalyxbitterstoff VTI, 253. 
Phyllocladus VII, 569. 
Phyllocyanin VI, 7. 

— Derivate VT, 8. 
Phyllocyaninsäure VI, 7. 
Phyllodocin VI, 339. 
Phylloerythrin VI, 20. 
Phyllohämin X, 20. 
Phyllohämin-(a, ß) IX, 348. 
a-Phyllohämochromogen IX, 

339. 

Phyllophyllin VI, 11. 

— Derivate VI, 11. 
Phylloporphyrin VI, 13. 

— Derivate VI, 13. 
PhyUopyrrol IX, 374; X, 66. 

— isome es IX, 375. 

Pikrat IX, 375. 

Phyllopyrrolcarbonsäure X, 67. 
Phvllopyrrolidin IX, 375. 
Phyllopyrrolin X, 66. 
Phylloretin VH, 690. 
Phyllorubin VT, 8. 
Phyllotaonin VI, 9. 

— Derivate VI, 9. 
Phylloxanthin VI, 7. 
Phylloxanthrubin VI, 8. 
Phyllyrin H, 673. 
Phymatorhusin VT, 294, 295. 

— Spaltungen VI, 296. 
Physalin VH, 253. 

Physalis Alkekengi VH, 253. 

— pubesoens VTI, 253. 
Physcianin VII, 61. 
Physciasäure VTI, 138. 
Physcihydron VH, 139. 
Physciol VH, 61. 

Physcion VH, 138. 
Physconsäure VH, 140. 
Physetölsäure I 2 , 1035; 111,156, 

165, 179. 


Physodalsäure VII, 64. 
Physodein VH, 112. 

Physodin VH, 112. 
Physodinsäure VH, 95. 
Physodol VH, 96. 
Physodsäure VH, 91. 
Physodylsäure VH, 96. 

Physol VH, 113. 

Physostigmin V, 82, 189, 387. 

— Derivate V, 389. 
Physostigminblau V, 389. 
Phvsostomi, Giftstoffe der V, 

'469, 474. 

Phytan VI, 6. 

Phytanol VI, 6. 

Phytase II, 566; HI, 248; V, 
618. 

Phytate VIH, 468. 

Phyten VI, 6. 

Phytin II, 564; IH, 248, 284; 
VHT, 467. 

— Derivate VIII, 468. 

— Gehalt verschiedener Pflan- 
zen an — II, 565. 

— Konstitution VIII, 467. 
Phytinsäure H, 566; IH, 248; 

X, 746. 

Phytochlorin a VI, 15. 
Phytochlorin b VI, 15. 
Phytochlorin c VI, 16. 
Phytochlorin d VI, 16. 
Phytochlorin e VI, 16. 
Phytochlorin f VI, 17. 
Phytochlorine VI, 15. 

Phytol VI, 6. 

— Derivate VI, 6. 

Phytolacca acinosa VH, 258. 
Phytolaccasäure I 2 , 1374. 
Phytolaccatoxin VII, 253. 
Phytoproteasen V, 602. 
Phytorhodine VI, 15. 
Plivtorliodin a VI, 17. 
Plivtorliodin b VT, 17. 
Phytorhodin c VT, 18. 
Plivtorliodin d VI, 18. 
Phytorhodin e VT, 18. 
Phytorhodin f VT, 18. 
Phytorhodin g VT, 19. 
Phytorhodin h VI, 19. 
Phytosterin III, 46, 48, 55, 61, 

64, 73, 79, 94, 97, 109, 120, 
136, 152, 155, 213, 268. 
Phytosterine VHI, 489; X, 
177 ff. 

— C 27 H 46 0 aus Gelsemium 
sempervirens VHI, 489. 

— C a7 H 40 O aus Withania som- 
nifera VHT, 489. i 

— aus Adonis Vernalis X, 181. 

— aus Altheewurzel X, 180. 

— aus Anona muricata VIH, 
491. 

— aus Arbutus Unedo X, 181. 

— aus Böden VHT, 489. 

— aus der Brechwurzel X, 180. 

— ausBryoniadioicaVIH,490. 
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Phytosteiine, aus Bulbus 
Scillae X, 180. 

— aus Buphane disticha VIII, 

490. 

— aus Cassia angustifolia X, 
180. 

— aus Caulophyllum thali- 
troides VIII, 491. 

— aus Citrullus colosynthis 
VIII, 490. 

— aus Convolvulus Scammo- 
nia Vin, 490. 

— aus Daviesia latifolia X,180. 

— aus Dipterocarpus trinervis 

vm, 491. 

— aus Ecballium elaterium 
Vm, 490. 

— aus Erythrophlöem VIII, 

491. 

— aus Euphorbia üienlifera 
VIII, 491. 

— aus Fagara xanthoxyloides 
X, 180. 

— aus Feruala Sumbal X, 179. 

— aus Gallen durch Exobasi- 
dium Vaccinii auf Alpen- 
rosenblättern VHI, 491. 

— aus Hefe X, 180. 

— aus Huflattichblüten VIII, 
489. 

— aus Hyenanche globosa X, 
181. 

— aus Jambulbaum X, 179. 

— auslpomea orizabensis VIII, 
491. 

— aus Iris versicolor L. VIII, 

489. 

— aus Linaria vulgaris VIII, 

490. 

— aus Matricaria chamomilla 
VIII, 490; X, 180. 

— aus Menyanthes trifoleata 
III, 308. 

— aus Mowrahfett X, 180. 

— aus Nußöl VIII, 490. 

— aus Öl von Strychnos nux 
vomica X, 180. 

— aus Oenanthe crocata VIII, 

491. 

— aus Phaseolus multiflorus 
VIII, 491. 

— aus Polysporus nigricans X, 
180. 

— aus Prunus emarginata 
VIH, 489. 

— aus Rumex Eckloniamus 
Vm, 490. 

— aus der Sarsaparillawurzel 
X, 180. 

— im Schneeball Viburnum 
prunifolium X, 181. 

— aus Sojabohnen VIII, 489. 

— aus Strophanthusöl X, 180. 

— aus Verbassium Thapsus 
VIII, 490. 

: — aus Tilia europaea VIII, 490. 
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Phytosterine aus Trauben- 
kernen Vm, 490. 

— aus Trifolium incarnatum 
VHI, 490. 

— aus Weizenkleie X, 181. ! 

— Zusammenstellung von aus 
verschiedenen Pflanzen iso- | 
lierten VIII, 489; X, 179. 

Phytosterinacetatdibromid 

VIH, 489. j 

Phytosteringlucoside VIII, 491, 
492; X, 181, 784. 
Phytosterol III, 135. 
Phytosterol-d-glucosid X, 880. 
Phytosteroün aus Euphorbia 
pilulifera VHI, 492. 

— aus Phaseolus multiflorus 
VHI, 492. 

Physosteroline VIII, 491 ; V T TT , 
489; X, 880. 

— aus Pflanzen isolierte X, 181. 

Phytosterylpalmitat HI, 303. j 

Pialyn V, 572. 

Pianzit VII, 691. j 

Picea VH, 559 ff. j 

— Primarinsäure VII, 768. 

— Primarsäure VII, 769. I 

— vulgaris VII, 240. 

Picein II, 633; X, 798. 
Piceinblei II, 634. 
Pichurimbohnenöl VII, 600. 
Picipimarinsaure VII, 769. 
Picipimarolsäuren VII, 769. 
Picofulvin VI, 304. 

Ä-Picolin V, 7. . 

Picraena excelsa VII, 253. 
Picrasma eilantoides VII, 253. j 
Pigeon fat III, 192. j 

Pigment, blaues bei Fischen i 

VI, 336. 

— blaues bei Korallen VI, 335. 

— bei Echiniden VI, 336. 

— grüne bei Arthropoden VI, 
340. 

— grüne bei Crustaceen VI, 

340. | 

— grünes von grüngefärbten j 

Heuschrecken VI, 340. ] 

Pigmentsäure VI, 293. ! 

Pikamar I 1 , 674. 

Pikraminsäure I 1 , 557. 
Pikrasmabitterstoff VII, 253. 
Pikrasmin VII, 253. 
Pikrasminsäure VII, 253. 
Pikrate I 1 , 556. 

Pikrinsäure I 1 , 554. 

— Derivate I 1 , 556. 

— Nachweis und Bestimmung 
I 1 , 555. 

Pikroaconitin V, 404. 

— Derivate V, 404. I 

Pikrococoin VII, 253. 
Pikrocrocin II, 674. 

Pikroerytbin VII, 71. 
/?-Pikroerythin VII, 71. 
Pikroglobularin VII, 253. 


Pikrolichenin VH, 97. 
Pikrolicheninsäure VII, 97. 
Pikronectandrin VII, 248. 
Pikropatyn VII, 253. 
Pikropertusarsäure VH, 41. 
Pikropodophyllin VII, 257. 
Pikropseudoaconitin V, 4Q8. 
Pikroretin VII, 263. 
Pikroroccellin VH, 144. 
Pikrotin VH, 254, 255. 
Pikrotinacetat VH, 255. 
Pikrotinbenzoat VH, 255. 
Pikrotinsäure VH, 255. 
Pikrotoxid VH, 254. 
Pikrotoxin VH, 253, 254. 
Pikrotoxinhydrat VII, 255. 
Pikrotoxinin VII, 254. 
Pikrotoxininacetat VII, 254. 
Pikrotoxininbromid VH, 254. 
Pikrotoxininchlorid VH, 254. 
Pikrotoxininjodid VII, 254. 
Pikrotoxininsäure VII, 255. 
Pikrylchlorid I 1 , 179. 
Pikrylglykokoll IV, 484. 
Pikryl-d, 1-valin IV, 540. 

Pilea VH, 591. 

Pillenbaumöl III, 103. 
Pillijamin V, 350. 

Pilocarpidin V, 340. 

Pilocarpin V, 335. 

— Abbau V, 337. 

— Isomeril V, 339. 

— Oxydation V, 337. 

— Salze u. Derivate V, 336. 
Pilocarpoesaure V, 337. 
Pilocarpus VII, 616. 
Pilosellsäure VII, 97. 
Pilzcellulose II, 528; X, 723. 
Pilzschleim II, 36. 
Pilztyrosinase VI, 303. 
Pilzzellstoff X, 723. 
Pimarinsäure VII, 769. 
Pimarolsäuren VII, 770. 
Pimarsäuren VII, 770. 
Pimenta VII, 631 ff. 

Pimentöl VII, 631. 

Pimpinella VII, 641. 

— Saxifraga VII, 255. 
Pimpinellin VII, 255. 
Pimpinellwurzelöl VII, 642. 
Pinakonglucuronsaure II, 521. 
Pinaster seed Oil III, 14. 
Pinastrinsäure VII, 124. 

Pine Marten fat III, 189. 

— oü HI, 14. 

— tree Oil IH, 14. 

Pinen I 1 , 154; III, 139; VII, 
304, 406, 539; VIII, 279. 
/>-Pinen VII, 329. 
PinenbisnitrosobromidVII, 328. 
Pinenbisnitrosochlorid VII, 324. 
Pinendibromid VII, 307. 
Pinenglykol VII, 317. 
Pinenglycuronsäure VII, 307. 
Pinenhexachlorhydrochlorid 
VII, 307. 
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Pinenhydrat VH, 330. 
Pinenhydrobromid VH, 310. 
Pinenhydrochlorid VII, 308, 
309, 400. 

Pinenhydro j odid VH, 310. 
Pinenmonohydrochlorid VII, 
331. 

Pinennitrolallylamin VII, 325. 
Pinennitrolamin VII, 324. 
Pinennitrolamylamin VH, 325. 
Pinennitrolbenzylamin VII, 
325. 

Pinennitrolpiperidin VII, 325. 
Pinennitrolpropylamin VH, 

325. 

Pinennitrosocyanid VH, 327. 
Pinennonachlorhydröchlorid 
VII, 307. 

Pinenol VH, 324. 
Pinenolglucuronsäure II, 522. 
Pinenon VII, 324. 

Pinenozonid VII, 316. 
Pinenpentachlorhydrochlorid 
VII, 307. 

Pinenpikrat VII, 328. 

Piney tallow III, 122. 
Pinguinenöl III, 173. 
Piniennußöl VIII, 373. 
Piniensamenöl VIII, 372. 
Pinipikrin II, 674. 

Pinit II, 568; X, 750. 
Pinitdistearat I 2 , 1013. 
Pinnaglobin IV, 96; VI, 223. 
Pinnaglobulin IV, 96. 
Pinneytalg III, 122. 
Pinocampheol VII, 327. 
Pinocampheolxanthogensäure- 
ester VII, 327. 
Pinocamphersäure VII, 327. 
Pinocampholensäure VII, 327. 
Pinocamphon VII, 324, 326. 
1-Pinocamphondibromid VII, 

326. 

Pinocamphonitril VII, 327. 
Pinocamphonoxim VII, 326. 
Pinocamphonsemicarba zon VII, 

326. 

Pinocamphorylalkohol VII, 318. 
Pinocamphylamin VII, 325, 

327. 

Pinocamphylaminchlorhydrat 
VII, 327. 

Pinocamphylaminharnstoff 
VII, 327. 

Pinocamphylaminpikrat VII, 
327. 

Pinocarveol VII, 326. 
Pinocarvon VII, 326. 
Pinocarvonoxim VH, 326. 
Pinocarvonsemicarbazon VII, 
326. 

Pinoforon VII, 318. 
Pinoforonoxim VII, 318. 
Pinoforonsemicarbazon VII, 
318. 

Pinol VII, 314, 317. 


Pinolbisnitrosochlorid VII, 316. 
Pinoldibromid VII, 314. 

Pinoien VII, 309. 

Pinolglykol VII, 313. 
Pinoglykol-cis-, trans- VII, 

315. 

cis-Pinolglykol-l-chlorhydrin 
VH, 315. 

Pinolglykoldiacetat VH, 315. 
cis-Pinolglykoldiacetat VII, 

315. 

trans-Pinolglykoldiacetat VII, 
315. 

Pinolglykolpropionat, cis-, 
trans-, VH, 315. 

Pinolhydrat VII, 312. 
Pinolhydratdibromid VII, 313. 
Pinolisonitrosoehlorid VH, 316. 
Pinolnitrolamin VII, 316. 
Pinolnitrolanilin VII, 316. 
Pinolnitrolbenzylamin VII, 316. 
Pinolnitrol-/?-naphthvlamin 
VII, 316. 

Pinolnitrolpiperidin VII, 316. 
Pinolol VH, 315. 

Pinolon VII, 315. 

Pinolonoxim VII, 315. 
Pinolonsemicarbazon VII, 315. 
i Pinoloxyd VII, 313. 

Pinolsäure VH, 318. 

; Pinoltribromid VII, 314. 
Pinonaldehyd VII, 317. 
Pinonaldehyddisemicarbazon 
VH, 317. 

Pinononsäure VII, 322. 
«-Pinonsäure VII, 317. 
d-Pinonsäure VII, 318. 
1-Pinonsäure VH, 318. 
cv-Pinonsäureoxim VII, 317. 

| «-Pinonsäurephenylhydrazon 
j VII, 317. 

i d-Pinonsäuresemicarbazon VII, 
i 318, 327. 

! 1-Pinonsäuresemicarbazon VII, 
318. 

Pinoresinol VH, 741. 
Pinoresinoltannol VII, 742. 

! Pinot oil III, 73. 
j Pinotöl III, 73. 

Pinoylameisensäure VII, 319. 

; — Phenylhydrazon VII, 319. 
Pinsaure VII, 321. 

— opt.-aktive VII, 407. 

Pinus VII, 559 ff. 

— halepensis VII, 240. 

— Jeffreyi-Harz VH, 724. 

— longifolia-Terpentin VII, 

724. 

i — pelustris VII, 240. 

| Pinylamin VII, 325. 
f Pinylaminnitrit VII, 326. 
Pinyl-y;-semicarbazid. VII, 327. 
Pipecolinsäure V, 11. 

— Derivate V, 12. 

— Kupfersalz V, 12. ^ 

a-Pipecolylmethylalkin V, 13. j 


Pipekolin V, 8. 

Piper VH, 583 ff. 

— angustifolium VH, 247. 

— Mandoni VH, 585. 
Piperidin I 2 , 1431. 

— Additionsverbindungen I 2 , 
1446. 

— Anwendung I 2 , 1439. 

— Büdung I 2 , 1438. 

— Derivate I 2 , 1451. 

— Doppelsalze I 2 , 1446. 

— Färb- u. Fällungsreaktionen 
I 2 , 1444. 

— Homologe I 2 , 1437. 

— metallfreieVerbindungen I 2 , 
1446. 

— Metallverbindungen I 2 , 
1449. 

— Nachweis I 2 , 1439. 
i — Phosphorperbindungen I 2 , 
I 1461. 

j — physiologische Eigenschaft, 
j I 2 , 1440. 

— Platinverbindungen I 2 , 1451. 
— - Salze I 2 , 1445. 

— Schwefelverbindungen I 2 , 
1460. 

— Silberverbindungen I 2 , 1447. 
— Unterscheidung von Pyri- 
din I 2 , 1444. 

Piperidincarbonsäure V, 44. 
Piperidinchloraurate I 2 , 1450. 
Piperidinharnsäure I 2 , 1447. 
Piperidinmonocarbonsaure V, 
11. 

Piperidinessigsäure IV, 485. 
Piperidinmucoid IX, 26. 
Piperidinquecksilberverbin dgn. 
I 2 , 1449. 

Piperidinsäure I 2 , 968: IV, 738; 
XI, 326. 

Piperidinurethane I 2 , 1459. 
Piperidinverbindungen, letale 
Dosis von — I 2 , 1442. 
Piperidoacetylcholesterin VIII, 
481. 

i Piperidoessigsäure IV, 485. 
i Piperidokodid V, 293. 

| — Derivate V, 294. 

Piperidon IV, 743; IX, 454. 
Piperidosäuren I 2 , 1459. 
Piperidylglycin IV, 485. 
Piperidylkaffein IV, 1084. 
Piperin I 2 , 1431; V, 30. 

— Bildung V, 33. 

— Derivate V, 31. 
Piperinsäure I 2 , 1315; V, 31. 
— Büdung V, 32. 

— Derivate V, 32. 
Piperinsaurepiperidid V, 30. 

1- Piperolidin V, 17. 

2- Piperolidon V, 18. 

j Piperonal I 2 , 842; II, 692. 

! — Derivate I 2 , 843. 
Piperonoylphloroglucindi - 
methyläther I 2 , 882. 
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Piperonoylphloroglucintri- 
methyläther I 2 , 884. 
Piperonylalkohol I 2 , 735. 
Piperonylidenmenthon VII, 
442. 

Piperonylidentanaceton VH, 
523. 

Piperonyl-/?-nitropropylen I 1 , 

666 . 

Piperonylaäure I 2 , 1302. 

— Derivate I 2 , 1302. 
Piperonylursäure IV, 453. 
Piperovatin V, 431. 
Piperylurethan I 2 , 1459; XI, 

327. 

Pipitzahoinsäure I 2 , 1374. 

— Derivate I 2 , 1374. 
Pisangcerylalkohol I 1 , 474. 
Piaangeeryleater HI, 211. 
Piaangeerylaäure HI, 211. 
Piaangwaohs HI, 211; VIII, 

455. 

Piaeea, Giftatoffe der — V, 469. 

— venenati aive toxioophori 
V, 469. 

Piaeidia Erythrina VII, 255. 
Piaeidiaharz VII, 715. 

Piaeidin VH, 255. 
Piaeidinaäure VII, 770. 
Pistachio oil IH, 93. 

Piataeia VII, 628. 
Piataeiagerbatoff XI, 489. 
Piataeienöl III, 93; VIII, 416. 

— Fettaäuren HI, 93. 
Pithecocteniumöl III, 67. 
Pitheeolobin VII, 203. 
Pitjungöl HI, 136; VHI, 430. 
Pitaeh oil IH, 14. 

Pittoaporum VII, 682. 

Pix alba VII, 717. 

— burgundica VH, 714. 
Placenta, Nucleoproteid der — 

IV, 993. 

Placodin VII, 143. 

Plaeodiolin VII, 115. 
Placodiolaäure VII, 115. 
Plantago Payllium II, 78. 
Plantainwax HI, 211. 
Plaamaae V, 526. 

Plasminsäure IV, 1007. 
Plaamozym V, 626. 

Plastein aua verdautem Ovalbu- 
min IV, 77. 

Plaateine IV, 198; IX, 33. 
Plathelminthea, Giftstoffe der 
— V, 489. 

Platinglycin IX, 76. 
Platinsulfoeyanat IV, 805. 
Platobenzylaulfinsalze I 2 , 713. 
Plattwürmer, Giftatoffe der — 

V, 489. 

Platypus, Giftstoffe des — V, 
453. 

Plectognathi, Giftstoffe der — 
V, 473. 

Pleopsidin VII, 41. 


Pleopsidsäure VH, 41. 
Plocaria lichenoides H, 28. 
Plum kemel oil III, 81. 
Plumbagin VH, 249, 256. 
Plumbago europaea VH, 256. 

— pulchella VH, 256. 

— zeylanica VH, 256. 
Plumeriasäure I 2 , 1316. 

— Salze I 2 , 1316. 

Plumierid H, 674; VH, 256. 
Plumieridsäure H, 675; VII, 

256. 

Plumiesa acutifolia VH, 256. 

— lancifolia VH, 229, 256. 
Podocarpinsäure VII, 771. 
Podocarpusharz VII, 716. 
Podophyllinsäure VII, 257. 
Podophyllotoxin VII, 257. 
Podophyllotoxinbromid VH, 

257. 

Podophyllsäure I 2 , 1375. 
Podophyllum Emodi VH, 257. 

— peltatum VH, 257. 

Pogaöl HI, 107. 

Pogonopus febrifugus VII, 248. 
Pogostemum VH, 663 ff. 

Poix de Bourgogne VII, 714. 
Polecat fat III, 189. 

Poleiöl, amerikanisches VII, 

655. 

— russisches VII, 663. 
Pollachius brandti, Eischalen 

von — IX, 31. 

Poilenin II, 251. 

Polyamylosen X, 268. 

— Darstellung X, 269. 
Polyarabinantrigalaktangedda - 

säure H, 34. 

Polycarbonsäuren, aliphatische 
I 2 , 1053. 

Polydiäthylcetrol VII, 79. 
Polygala VII, 627. 

— amara VII, 257. 
Polygalabitterstoff VII, 257. 
Polygalasäure VI, 189. 
Polygalit II, 577. 

Polyglycerine I 1 , 527. 
Polyglycylglycinanhydrid XI, 

17. 

Polygonin VI, 104. 

Polygonum VII, 590. 
Polymethylene I 1 , 131. 

— cyclische I 1 , 131, 143. 
Polymyrcen VH, 271. 
Polymyrcennitrosit VH, 271. 
Polynucleotide X, 96 ff. 
Polyoside X, 842. 
Polyoxymethylene I 2 , 763. 
Polypeptide IV, 21 1 ; IX, 37 ff. ; 

XI, 1, 15. 

— aktive IV. 211, 282ff.; IX, 
53 ff., 64; XI, 18, 42. 

— aktive (Nachtrag) IV, 355. 

— aktive, Dipeptide u. zuge- 
hörende Diketopiperazine 
IV, 282. 


Polypeptide, Aufklärung der 
Konstitution XI, 1. 

— Bildung XI, 1. 

— Darstellung XI, 2. 

— inaktive IV, 211, 353; IX, 
37 ff-, 52; XI, 4. 

— Nachweis und Bestimmung 
IX, 37. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften XI, 3. 

— ■ physiologische Eigenschaft. 
XI, 3. 

— Vorkommen XI, 1. 

— unbekannter Natur IX, 64. 
Polypeptidphosphorsäure IV, 

117. 

Polyperythrin VI, 348. 
Polysaccharasen V, 551. 
Polysaccharid aus Cellobiose 
VTH, 232. 

— aus Lactose VIII, 233. 

— unbekannter Natur VIII, 
234. 

Polysordidin VII, 48. 
Polyterpene VII, 361, 780. 
Polythiofurfurol I 2 , 856. 
Pomeranzenschalenöl VII, 619. 
Pompelmusöl VII, 621. 
Pongamiabitterstoff VII, 257. 
Pongamia elliptica VII. 237. 

— glabra VII, 257. 

Pongamöl HI, 134. 

— Fettsäuren HI, 134. 
Pontobdella Grün VI, 340. 
Poppy oil III, 29. 

Poppy seed oil III, 29. 
Populin II, 6, 14, 619; VIII, 

335. 

Populinase V, 568. 

Populus nigra VH, 585. 

Porin VII, 55. 

Porinin VII, 55. 

Porinsäure VH, 98. 
Porlaquellsatzsäure II, 96. 
Porphyrilin VII, 98. 
Porphyrilsäure VII, 98. 
Porphyrin V, 368. 

— vierbasisches X, 31. 
Porphyrine VI, 12; X, 21. 
Porphyrinogen IX, 365; X, 21, 

23. 

— Konstitution IX, 366. 
Porphyrodextrin II, 166. 
Porphyrosin V, 368. 

Porpoise Oil III, 169. 

Porschöl VII, 648- 
Portugiesischer Terpentin VII, 

724. 

Pottfischtran HI, 215. 
Pottwaltran HI, 215. 

Pouchets zucker artigeSubstanz, 
OujH-igOg -j- H 20 H, 36. 
Präcipitine V, 528. 

Präcipitin gegen Ovalbumin IV, 
79. 

Pradosia lactescens VH, 240. 
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Präparator V, 528. 

Pratensol I 1 , 703. 

Pratol I 1 , 703. 

Preißelbeersamenöl VJJLL, 371. 
Primaverase V, 570. 

Prime steam lard III, 196. 
Primelwurzelöl VH, 649. 
Primula VII, 649. 
Primulacampher VH, 265. 
Primulaverin H, 675; VUU.,338; 
X, 860. 

— Konstitution X, 860. 

— Nachweis VHI, 338. 
Primulin VII, 265. 

Primverin H, 675; VHI, 338, 

339; X, 860. 

— Konstitution X, 860. 

— Nachweis VHI, 338. 
Primverose VHI, 191; X, 566. 
Primverosephenylosazon VIII, 

191. 

Prinkerit VH, 690. 

Prinos verticillatus VII, 257. 
Prinosbitterstoff VII, 257. 
Prochymase V, 620. 

Proenzym V, 538. 

Proferment V, 538. 

Prolin IV, 722; IX, 157; XI, 
199. 

— Bestimmung IV, 726; IX, 
159. 

— Bildung IV, 722; IX, 158. 

— Derivate XI, 200. 
d-Prolin, Derivate IV, 727. 

d, 1-Prolin, Derivate IV, 727; 
IX, 159. 

1-Prolin, Derivate IV, 727; IX, 
159. 

a-Prolin, Dimethylbetain des 
V, 47. 

d, 1-Prolinchloroaurat IX, 159. 
Prolinhydantoin XI, 200. 
d, 1-Prolinphenylcyanat IV, 
728. 

d, 1-Prolinphenylcyanatanhy- 
drid IV, 728. 
d, 1-Prolinpikrat IV, 728. 
1-Prolinpikrat IV, 727. 
d, 1-Prolyl-d-l-alanin IV, 252. 
d, 1-Prolyl-d-l-alaninanhydrid 
IV, 253. 

d, 1-Prolyl-d-l-alaninkupfer IV, 
253. 

1-Prolylglycinanhydrid IV, 329. 
1-Prolyl-l-leucinanhydrid IV, 
329 

1-Prolyl-d-phenylalanin IV, 
330. 

— Kupfersalz des IV, 330. 
1-Prolyl-l-phenylalanin IV, 330. 

— Kupfersalz des IV, 330. 
1-Prolyl-l-phenylalanin aus Gli- 
adin IV, 41. 

Propäsin V, 100. 

Propan I 1 , 77. 

— Nitroderivate des I 1 , 84 ff. 


Propanalsäure XI, 419. 

— Derivate XI, 419. 
Propandiolmonoglucosid X, 

786. 

/5-Propandiolmonoglucosid X, 
786. 

Propandisäure I 2 , 1124. 
Propandisulfonsäuren I 1 , 85. 
Propanol-(l) I 1 , 420. 
Propanol-(2) I 1 , 428. 
Propanolalsäure XI, 415. 

— Derivate XI, 417. 
Propanonalsäure XI, 417. 

— Derivate XI, 418. 
Propansäure I 2 , 951. 
Propansulfonsäuren I 1 , 85. 
2-Propanthiolsäure IV, 951. 
Propargylpentabromid I 1 , 82. 
Propendiol-(l, 2)-säure XI,415. 

— Derivate XI, 417. 
Propen-(2)-ol-(3)-säure-(l) XI, 

419. 

— Derivate XI, 419. 
l 2 -Propenyl-5, 6-dimethoxy-3, 

4-methylendioxybenzol 1 1 , 
693. 

I '-Propenylpbendiol-fS, 4)-3- 

methyläther I 1 , 656. 
l 2 -Propenylphendiol-(3, 4)-3- 
methyläther I 1 , 647. 
l 2 -Propenylphendiol-(3, 4)-4- 
methyläther I 1 , 646. 

I I - Propenyl pliendiol-(3. 4)- 

methylenäther I 1 , 663. 
l 2 -Propenylphendiol-(3, 4)- 
methylenäther I 1 , 660. 
l 2 -Propenylphenetetrol-3, 4- 
methylen-2, 5-dimethyl- 
äther I 1 , 689, 691. 

1 Propenyl phentriol -3, 4- 
methylen-5-methyläther 
I 1 , 687. 

l 2 -Propenylphenol(4) I 1 , 594. 
1 '-Propenylphenol-iij-methyl- 
äther I 1 , 598. 

1 2 -Propenylphenol-(4)-methyl- 
äther I 1 , 595. 

1 1 - Propenylphentriol-(2, 4, 5) 
I 1 , 684. 

1 2 - Propenylphentriol-3, 4- 
methylen-5-methylätber I 
686 . 

l 2 -Propenylphentriol-(3, 4, 5)- 
trimethylätber I 1 , 689. 
l 2 -Propenyl-2, 3, 4, 5-tetra- 
methoxybenzol I 1 , 694. 
Propepsin V, 660. 
Propepsinase V, 584. 
Propheretin H, 676. 

Prophetin H, 675. 
Propiocholeinsäure- X, 185. 
Propionamid I 2 , 955. 
Propionate I 2 , 953. 

Propionitril I 2 , 956. 
Propionsäure I 2 , 951. 

— Derivate I 2 , 953. 


Propionsäure, Ester I 2 , 953. 

— Salze I 2 , 952. 
Propionsäureanhydrid I 2 , 955. 
Propionylameisensäure XI,404. 

— Derivate XI, 405. 
Propionyläthylharnstoff IX, 

176. 

Propionylbromid I 2 , 955. 
Propionylchinin V, 153. 
Propionylchlorid I 2 , 955. 
Propionylcyanid I 2 , 955. 
Propionylguanin IV, 1031. 
Propionyljodid I 2 , 955. 
a. -Propionyl-/? -methylindol IX, 
232. 

N-Propionyl-/?-methylindol IX, 
232. 

C-Propionylmethylketol IX, 
231. 

Propionylphenylglucuronsäure 
II, 524. 

C-Propionylskatol IX, 232. 
N-Propionylskatol IX, 232. 
Propolis VII, 691; VHI, 458. 
Propolisharz IH, 219; VIII, 
459. 

Propyläther I 1 , 425. 
Propylalkohol, Additionspro- 
dukte I 1 , 425. 

— chemische Eigenschaften I *, 

424. 

— Ester anorganischer Säuren 
I 1 , 426, 427. 

organischer Säuren I 1 , 

427. 

— normaler Äther des — I 1 , 

425. 

— normaler, Alkoholate des — 
I 1 , 425. 

— normaler, Bestimmung des 
— I 1 , 421. 

— normaler, Derivate des — 
I 1 , 425. 

— normaler, primärer I 1 , 420. 

— sekundärer I 1 , 428. 

— Tafel der Dichten der Ge- 
mische des — mit Wasser I 1 , 
423. 

Propylallyläther I 1 , 486. 
Propylallyldisulfid IV, 932. 
Propylamin TV, 803. 
Propylantimonit I 1 , 427. 
Propylarsenit I 1 , 427. 
Propylate I 1 , 425. 
a-Propylberberin VI, 137. 
Propylbetain IV, 468. 
Propylbromid I 1 , 80. 
Propylcarbylamin I 1 , 428. 
n-Propylchlorid I 1 , 77. 
Propyldichlorphosphin I *, 85. 
Propylen I 1 , 125. 
Propylenbromid I 1 , 81. 
Propylenchlorid I 1 , 78. 
Propylendiamin IV, 808. 

<x -Propylenglykolglucuronsäure 
H, 523. 
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Propylenglykol-/i.d-monoglii- 
cosid X, 786. 

— a-Monoglucosid des X, 

786. 

Propylenguanidin IV, 788. 
Propylen jodid I 1 , 84. 

— normales I 1 , 84. 
Propylester, fettsaure — I 1 , 

427. 

Propylformiat I 2 , 918. 
a-n-Propyl-d-galaktosid X,832. 
/?-n-Propyl-d-galaktosid VIII, 
319. 

Propylglucosid II, 591. 
a-Propyl-d-glucosid VIII, 297. 
^-Propyl-d-glucosid VIII, 297. 
Propylglycin IV, 468. 
Propylglykolsäure XI, 391. 

— Salze XI, 392. 
Propylguajacol I 1 , 617. 
n-Propylhalogen Verbindung 1 1 , 

426. 

Propylharnstoff IV, 772. 
Propylidenchlorid I 1 , 79. 
Propylidenchlorobromid I 1 , 83. 
Propylindol IV, 888. 
PropylindolcarbonsäureIV,910. 
Propylisopropyläther I 1 , 426. 
n-Propylkakodylsäure I 1 , 85. 
Propylmenthon VII, 442. 
Propylnitrat I 1 , 426. 
m - 0 -Propvloxyplienylpropion - 
säure XI, 431. 
l-Propylphendiol-(3, 4)-3-me- 
thyläther I 1 , 617. 
Propylphentriol-(3, 4, 5)- 
methyläther I 1 , 674. 
Propylphosphat I 1 , 427. 
d-, a-, n-Propylpiperidin V, 7. 
Propylpyrogalloldimethyläthcr 
I 1 , 674. 

Propylpyrogallolmethyläther 

I I , 674. 

PropySschwefelsäure I 1 , 426. 
Propylsulfoxyd IV, 928. 
a, n-Propyltetrahydropyridin 
V, 14. 

Propyltheophyllin IV, 1058. 
cv -n -Propyl thioglucosid X, 810. 
Propylthioharnstoff IV, 781. 
Propylurethan IV, 780. 
a -Propyl valerobromamid IX, 

178. 

a-Propylvaleryl-d-heptylcarb- 
amid IX, 178. 

Prosecretin V, 508. 
Prosolanellsäure X, 206. 
Protagon III, 250, 251; VIII, 
469 ff. 

— Bestimmung III, 252. 

— cerebroside und verwandte 
Substanzen — Einteilung 

III, 250. 

— elementare Zusammensetzg. 
in, 254. 

— Spaltung III, 253. 


Protal binsäure IV, 75, 202. 
j Protamine IV, 157, 162; V, 474; 
IX, 26 ff. 

Protamin aus Menschensperma 
IV, 167. 

— neutrales nucleinsiures IX, 

247. 

Protaminartiger Körper aus der 
Thymusdrüse IV, 167. 

Protamyrin VII, 730. 

Proteasäure I 2 , 1375. 

Proteasen V, 580 ff. 

^-Proteasen V, 587. 

! Proteine IV, 1. 

— allgemeines über Kardinal- 
reaktionen IX, 12. 

— Anhydridreaktionen nach 
Bardach IX, 15. 

— aus Kiefernsamen IX, 4. 

Hydrolyse IX, 4. 

— aus Milchsäften IX, 11. 

— eigentliche — der Tierwelt 
IV, 51; IX, 12 ff. 

— Endprodukte der Oxyda- 
tion von — IV, 210. 

! — Einwirkung von Ozon auf 
— IV, 209. 

— Fällung durch Säuren IX, 
14. 

— Fällung dnrchSchwermetall- 
salze IX, 13. 

— Fällungsreaktionen IV, 53; 
IX, 13. 

— Farbenreaktionen IV, 55; 
IX, 14. 

— intermediäre Oxydations- 
produkte der — IV, 207. 

— Kardinalreaktionen IV, 53. 

— Koagulation IV, 53. 

— Koagulation durch Elektri- 
zität IX, 14. 

— Liebermannsche Reaktion 
IX, 14. 

— Myo- der Muskeln IX, 23. 

— des Nervensystems IX, 24. 

— oxydativer Abbau IV, 207. 

— oxydative Abbauprodukte 
der — IX, 36. 

— Oxydation mit Brom, Brom- 
lauge, konz. Salpetersäure 
IV, 210. 

— Oxydation bei saurer Reak- 
tion IV, 210. 

— Oxyd, mit Permanganaten 
IV, 210. 

— der Pflanzenwelt IV, 1 ; 
IX, lff. 

— — — einfache IV, 2 ff. 

— — — zusammengesetzte 
IV, 49. 

— Reaktion nach Hopkins und 
Cole IX, 15. 

— Reaktion mit Nitroprussid- 
natrium IX, 14. 

— Reaktion mit Paraform* 
aldehyd IX, 14. 


Proteine, Reaktion mit Tri- 
formoxim IX, 14. 

— Reaktion mit Triketo- 
hydrindenhydrat (Nin- 
hydrin) IX, 14. 

— der Tierwelt IV, 51 ; IX, 
12 ff. 

— — — Albumine IV, 58. 

— Albuminoide IV, 169. 

— Albumoide IV, 186; 

| IX, 28. 

j — — — Gewebsmucoide IV, 
l 152. 

! — - — — Globuline IV, 80. 

| — — — Histone und Prota- 
I mine IV, 157; IX, 26 ff. 

j — — — Ichthuline IV, 126. 

| — Mucine und Mucoide 

; IV, 137. 

; — — — mucinähnliche Nu- 
j cleoalbumine IV, 128. 

— — — Myo - Proteine der 
quergestreiften Muskeln IV, 
131. 

— — — Nucleoalbumine IV, 
103. 

— — — Phosphorglykopro- 
teide IV, 153. 

— — — Serumglobuline IV, 
82. 

— Xanthoproteinreaktion IX, 
14. 

Proteolysine V, 529. 

Prothebenin V, 304. 

Prothebenol V, 304. 

Prothrombase V, 526. 
i Prothrombin V, 526. 

Protium VII, 626. 

Protiumelemi VII, 696, 698, 
700. 

Protoalbumose IV, 199; IX,33. 

Protocatechualdehyd I 2 , 837. 

Protocatechualdehyd-3-methyi 
äther I 2 , 837. 

Protocatechualdehydmethylen- 
äther I 2 , 842. 

Protocatechusäure I 2 , 1297; II, 
97; VH, 24. 

— aus Catechin VII, 4. 

— Derivate I 2 , 1298. 

Protocatechusäureschwefel- 

säure IV, 968. 

Protocatechyltropein V, 85. 

Protocetrarsäure VH, 75. 

Protocurarin V, 1 90. 

Protocuridin V, 190. 

Protocurin V, 190. 

Protofilixgerbsäure VII, 13. 

Protokosin I 2 , 902; VII, 243. 

Protolichesterinsäure VII, 42. 

Proto-a-lichesterinsäure VII, 
43. 

Protone IV, 163, 167, 205. 

Protopektin n, 83, 92; VIII, 
20. 

Protophyscihydron VH, 139. 



Protophyscion VII, 139. 
Protopin V, 314, 394. 

— Salze V, 315. 
Protoveratridin V, 367. 
Protoveratrin V, 367. 
Provenceröl III, 96. 
Prulaurasin H, 711; X, 897. 

— Synthese X, 897. 
Prulaurasinsäure X, 798. 

— Derivate X, 799. 

Prunasin VlLL, 359; X, 897. 
Prunetin I 2 , 878; VlH, 351. 
Prunetinsulfat VIII, 352. 
Prunetol I 2 , 879. 

Prunitrin Vlll, 351. 

— Derivate Vlll, 351. 
Prunoideengummi, Entstehung 

des — H, 23; VIII, 3. 
Prunose II, 11; 301. 

Prunus VII, 609 ff. 
Pseudaconin V, 409. 
Pseudaconitin V, 408. 
Pseudechus porphyriacus-Gift 
V, 459. 

Pseudoaconin V, 410. 
Pseudoapokodein V, 292. 

— Derivate V, 293. 
Pseudoasparagosc II, 198. 
Pseudoatropin V, 83. 
Pseudobaptigenin II, 693. 
Pseudobaptigin II, 694. 
Pseudobaptisin II, 693. 
Pseudobutylaminoessigsäure 

IX, 107. 

Pseudocamphersäure VH, 487. 
Pseudocerebrin III, 260. 
Pseudochinin V, 149. 
Pseudochlorokodid V, 287. 
Pseudocholansäure X, 200. 
Pseudocholestan III, 281. 
Pseudocholesten III, 279. 
Pseudocholesterin X, 173. 
Pseudocholoidansäure X, 195. 
Pseudocinchona africana-Alka- 
loid V, 378. 

Pseudoconhydrin V, 20. 

— Derivate V, 20. 
b-Pseudoconhydrin V, 20. 
Pseudoconicein V, 20. 
Pseudocumidine I 1 , 290. 
Pseudocumol I 1 , 285. 
Pseudocumolsulfosäuren I 1 , 

286. 

Pseudocumylarsen Verbin- 
dungen I 1 , 292. 
a-Pseudocumvldcsoxim II, 
232. 

a -Pseudocumyldesoxycellulose 
II, 232. 

Pseudocumylhydroxylamin I 1 , 
291. 

Pseudocumylphosphorverbdg. 
I 1 , 291. 

Pseudocymopterusöl VII, 641. 
Pseudodigitoxin Vlll, 345; X, 
875. 
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Pseudoephedrin V, 352. 

— Derivate V, 353. 
Pseudoform I 2 , 1325. 
Pseudoglobulin I IV, 83. 
Pseudoglobulin II IV, 83. 
Pseudohämine X, 21. 
Pseudohämoglobin VI, 206. 
Pseudoharnsäure IV, 1164. 

— Salze u. Derivate IV, 1165. 
Pseudohyoscyamin V, 90. 
Pseudoinulin II, 190. 

— Calciumverbindung II, 190. 

— Bariumverbindung II, 190. 

— Bleiverbindung II, 190. 
Pseudoionon I 2 , 887. 
Pseudojaborin V, 341. 
Pseudojervin V, 366. 
Pseudojodosojodbenzol I 1 , 553. 
Pseudo] onon VII, 425. 

Pseudo jonon a u. b VII, 425. 
Pseudojonon-p-bromphenyl- 

hydrazon VH, 425. 
Pseudojononhydrat VH, 425. 
Pseudoiononsemicarbazon VH, 
425. 

Pseudokodein V, 260, 283, 285. 

— Derivate V, 286. 
Pseudokodeinon V, 260. 
Pseudokoprosterin HI, 298 ; X, 

177. 

Pseudokumolsulfonglykokoll 

IV, 461. 

Pseudoleucin IX, 107. 

— Derivate IX, 108. 
Pseudomorphin V, 266, 273. 

— Derivate V, 274. 
Pseudomucin IV, 143. 
Pseudomuscarin XI, 310. 

— Derivate XI, 310. 
Pseudonarcein V, 205. 
Pseudonicotin V, 42. 
1-Pseudonitrocamphan VII, 

500. 

Pseudonitropurpurin VI, 92. 
Pseudonucleine IV, 116. 
Pseudonucleinsäure IV, 116. 
Pseudoonocerinsäure I 2 , 1373. 
Pseudoononin II, 670, 672. 
Pseudoonospin H, 672. 
Pseudoopiansäure I 2 , 1325; V, 
241; VI, 139. 
Pseudopelletierin V, 109. 

— Derivate V, 110. 
Pseudopepton IV, 146. 
Pseudophytosterin IH, 303. 
Pseudopsoromsäure VH, 103. 
Pseudopurpurin VI, 94. 
Pseudorottlerin VI, 177. 
Pseudo-Scheererit VII, 690. 
Pseudoschwefelcyan IV, 946. 
Pseudositosterin IH, 303. 
Pseudo-(ip)-strophanthidin II, 

691. 

Pseudo-(i/j)-strophantin 11,691. 
Pseudotheobromin IV, 1068; 

V, 332. 
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Pseudothiohydantoinessigsäure 
IX, 186. 

Pseudotsuga VII, 559 ff., 565. 
Psidium VH, 631. 
Psidiumguajavafett IH, 138. 
Psittacofulvin VI, 304. 
Psoralea VH, 617. 
Psoromsäure VH, 91, 103. 
Psyllasäure I 2 , 1022. 
Psyllasäurepsyllostearylester 
I 1 , 482. 

Psylla wachs I 1 , 482; HI, 222. 
Psyllostearylalkohol I 1 , 482. 

— Säureester I 1 , 482. 
Psyllostearylester I 1 , 482. 
Pterisamygdalin H, 720. 
Pterocarpin VI, 175. 

Ptyalin H, 138; V, 553. 

— Wirkung H, 138. 

Pulegen VII, 446. 

Pulegenolid VII, 445. 
Pulegenon VH, 446. 
Pulegenonoxim VH, 446. 
Pulegensäure VH, 444. 
Pulegensäureamid VH, 445. 
Pulegensäureanilid VH, 445. 
Pulegensäurechlorid VII, 445. 
Pulegensäurelacton VH, 445. 
Pulegensäuremethylester VH, 

445. 

Pulegensäurenitril VH, 445. 
Pulegensäure-p-toluidid VH, 
445. 

Pulegium VH, 663. 

Pulegol VH, 444, 544. 

Pulegon VH, 443, 544. 
Pulegonaceton VH, 450. 
Pulegonamin VII, 448. 
Pulegonhydrochlorid VH, 444. 
Pulegonmalonsäurediäthylester 
VH, 450. 

Pulegonmalonsäuredimethyl- 
ester VII, 450. 
Pulegonoxim VH, 447. 
Pulegonphenylcar baminsäure- 
hydrazon VH, 449. 
Pulegonsemicarbazon VH, 449. 
Pulegonbisnitrosylsäure VII, 
449. 

Pulegonchlorid VII, 447. 
Pulegondibromid VH, 444. 
Pulegondioxim VII, 448. 
Pulegonessigsäureäthylester 
VH, 450. 

Pulegonhydrobromid VH, 444. 
Pulenol VII, 446. 

Pulenon VH, 445. 
Pulenonisoxim VH, 446. 
Pulverarsäure VH, 98. 
Pulverm VH, 135. 
a-Pulvinaminsäure VII, 132. 
a-Pulvinanilinsäure VH, 133. 
a -Pul vindimethylaminsäure 
VH, 133. 

«-Pulvinhydroxamsäure VII, 
134. 
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a-Pulvinmethylaminsäure VII, 

132. 

a-Pulvin-yJ-naphthylaminsäure 

vn, 133. 

cv -Pulvinphenylhydrazinsäure 
vn, 134. 

«■Pulvinpiperidinsäure VH, 

133. 

« - Pulvinaminsäure VII, 132. 
Pulvinsäure VH, 126, 120. 
Pulvinsäureanhydrid VII, 130. 
Pulvinsäuredilacton VII, 130. 
Pumpkin seed oil III, 46. 
Punica granatum VH, 239. 
Punicin VI, 317. 

Pupin n, 528; IV, 178. 
Purging nut oil m, 79. 
Purinbasen IV, 1015. 

— Herkunft IX, 262 ff. 

— Isolierung aus Verdauungs- 
gemischen IX, 265. 

— physiolog. Eigenschaften IV, 
1018; IX, 267. 

— Vorkommen IV, 1016; IX, 
266. 

Purine, Nachweis im Blut IV, 
1018; X, 115. 

— Entstehung in Pflanzen IX, 
265. 

— Gehalt des Blutes und der 
Spinalflüssigkeit an — X, 
117. 

Purindesamidasen V, 615ff. 
Purinfarbstoffe VI, 355. 
Puringruppealkaloide V, 316ff. 
Purinkörper, Nachweis u. Be- 
stimmung X, 114. 
Purinstoffwechsel, Enzym des 
— X, 115. 

— Wirkung von Pharmaka auf 
den — X, 119. 

Purinstoffwechselversuche am 
Menschen und Tiere X, 116. 
Purinsubstanzen IV, 1014ff. ; 
IX, 262 ff. ; X, 113ff. 

— Abbaustufen der — und 
Verbindungen, die diesen 
nahestehen IV, 1151 ff. ; 
IX, 322 ff. 

Puriri, Farbstoff des VI, 53. 
Puron IV, 1129. 

Purpur aus Murex brandaris, 
Eigenschaften VI, 318. 

— französischer — VI, 130. 
Purpurase V, 642; VI, 319. 
Purpurcbromogene, Darstellg. 

VI, 318. 

— Eigenschaften VI, 318. 
Purpurem aminopurpuroxan- 

thin VI, 92. 

Purpurfarbstoffe VI, 317. 
Purpurfarbstoff in Aplysien- 
integument VI, 321. 
Purpurogallin I 1 , 639, 674. 
Purpurogallincarbonsäure VH, 
16, 19. 
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Purpurotannin VH, 29, 795. 
Purpuroxanthin VI, 92. 

— Derivate VI, 93. 
Purpuroxanthinamid VI, 93. 
Purpuroxanthincarbonsäure 

VI, 93. 

Purpuridin VI, 315. 

Purpurin VI, 91, 317. 

— Derivate VI, 91. 
Purpurinamid VI, 92. 
Purpurin-1 -carbonsäure VI, 94. 
Purpurschwefelsäure VI, 370. 
Purshia Aridentata VH, 257. 

Bitterstoff VII, 257. 

Putrescin IV, 808; XI, 277. 

— Derivate XI, 278. 

— Nachweis XI, 277. 

Putridin IV, 741; XI, 330. 

— Derivate XI, 330. 

Putrin IV, 730, 825. 
Pycnanthemum VH, 666. 

Pyin IV, 988. 

Pyocyanase V, 829. 

Pyocyanin TV, 826. 

Pyogenin HI, 267. 

Pyosin III, 267. 
Pyramidonglucuronsäure H, 

526. 

Pyrantin TV, 970. 

Pyrazolbase aus Dihydrocar- 
von VII, 454. 

— aus Isothujon VH, 527. 

— aus Tanaceton VII, 523,526. 

— aus Tetrahydrocarvon VII, 
463. 

Pyren I 1 , 360; V, 302. 

— Derivate I 1 , 361. 
Pyrenchinon I 1 , 361. 
Pyretbrosin VH, 257. 
Pyrethrum VH, 674. 

Pyridin, Bestimmungsmethod. 

I 2 , 1422. 

— Derivate I 2 , 1428. 

— Doppelsalze I 2 , 1427. 

— Hämochromogen VI, 292. 

— Konstitution I 2 , 1415. 

— Nachweis I 2 , 1422. 

— Salze m. Säuren I 2 , 1426. 

— Verwendung I 2 , 1423. 
a-Pyridincarbonsäureglykokoll 

IV, 460. 

Pyridylpyrrol I 2 , 1430. 

1- /?-Pyridylpyrrol V, 35. 

2- ^-Pyridylpyrrol V, 35. 
Pyrimidinbasen IV, 1015, 

1131 ff.; IX, 312 ff. 
Pyrimidine I 2 , 1414; IV, 1131; 
X, 142 ff. 

Pyrimidinnucleoside X, 143. 
ix-Pyrimidinursäure IV, 460. 
Pyringbemstein VH, 690. 
Pyrobikhaconitin V, 409. 
Pyrocatecholgerbstoffe VH, 1. 
Pyrocinchonsäureimid X, 89. 
Pyrocoll der 3, 5-dimethyl-2, 4- 
pyrroldicarbonsäure X, 49. 


Pyrocusparin V, 420. 
Pyrogallol I 1 , 667. 

— Reaktionen I 1 , 668. 

— Salze u. Derivate I 1 , 670. 

— Säureester I 1 , 672. 
Pyrogallolanhydrid I 1 , 672. 
Pyrogalloläther I 1 , 671. 
Pyrogallolchinon I 1 , 639, 674. 
Pyrogallolgerbstoffe VH, 1. 
Pyrogallolmonoätherschwefel- 

säure TV, 974. 
Pyrogallolschwefelsäure TV, 
974. 

Pyrogallolsulfonsäuren I 1 , 674. 
Pyroglutaminsäure XI, 449. 

— Derivate XI, 450. 

— Links- u. Rechts- IV, 615. 

— racem. TV, 615. 

d- u. 1-Pyroglutaminsäureamid 
IV, 618. 

Pyrojapaconin V, 407. 
Pyrojapaconitin V, 407. 
Pyroindaconitin V, 410. 
Pyroinulin H, 189. 
Pyrolglycerin I 1 , 527. 
Pyromellitsäure I 2 , 1330. 

— Derivate I 2 , 1331. 
Pyromucinomithursäure IV, 

635. 

Pyromykursäure TV, 459. 
Pyroncarbonsäuren I 2 , 1335. 
«-(1, 6)-Pyron-3-carbonsäureI 2 , 
1335. 

y-(l, 4)-Pyron-2, 6-dicarbon- 
säure I 2 , 1336. 

Pyronreihe, Farbstoffe der VI, 
23. 

Pyronsnetinsäure VH, 122. 
Pyronsninsäure VII, 122. 
Pyropektinsäure H, 83. 
Pyrophotosantonsäure I 2 , 1359. 
Pyrorhetin VII, 690. 
Pyroxyline VITT, 72. 

Pyrrol I 2 , 1379. 

— Eigenschaften I 2 , 1386. 

— Fällungsreaktionen I 2 ,1391. 

— Farbreaktionen I 2 , 1388. 

— Isatinreaktion I 2 , 1391. 

— Kondensationsprodukt von 
Aceton u. — X, 72. 

— Konstitution I 2 , 1382. 

— Nachweis I 2 , 1385. 

— Polymerisationsprodukt I 2 , 
1392. 

— Reaktionen I 2 , 1390. 

— Salze I 2 , 1393. 

Hp-Pyrrol VI, 261. 
Pyrrolderivate I 2 , 1392; X, 

39 ff., 921 ff. 

— einkernige X, 39, 921. 

— C-substituierte I 2 , 1395. 

— N-8ubstituierte I 2 , 1393. 

— vierkemiges X, 87 ff. 

— zweikemige X, 71, 929. 
a-Pyrrolaldehyd I 2 , 1397. 
Pyrrolalloxan I 2 , 1397. 
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Pyrrolblau I 2 , 1393. 
Pyrrolcarbonsäuren I 2 , 1400. 
Pyrrolhalogenderivate I 2 ,1397. 
Pyrrolidin I 2 , 1406. 

— Chlorplatinat IX, 373. 

— Derivate I 2 , 1411. 

— aus synth. Kryptopyrrol 
IX, 373. 

— Nachweis I 2 , 1410. 

— «-Naphthylhamstoff IX, 
373. 

— Salze I 2 , 1410. 
a-Pyrrolidincarbonsäure IV, 

722. 

— Dimethylbetain der — IV, 
837. 

Pyrrolidinthiohamstoff I 2 , 141 1 . 
Pyrrolidon IV, 739. 
Ä-Pyrrolidon XI, 451. 

— Salze u. Derivate XI, 452. 
Pyrrolidoncarbonsäure IV, 615; 

IX, 120. 

— Ferrosalz der IX, 120. 

— Nachweis und Trennung v. 
anderen Substanzen XI,450. 

— Thiohydantoin der IX, 120. 
(X? -Pyrrolidon-Ä-carbonsäure 

XI, 449. 

— Derivate XI, 450. 
Pyrrolidoncarbonsäureäthyl- 

ester IX, 120. 

PyrrolidoncarbonsäureamidlX, 

120 . 

Pyrrolidoncarbonsäuremethyl- 
ester IX, 120. 

1-, d- und d, 1-Pyrrolidoncarbon- 
säure XI, 450, 451. 

— Derivate XI, 450, 451. 

1- Pyrrolidoncarbonsäure, Thio- 
hydantoin XI, 451. 
Pyrrolidonhalogenchlorhydrate 
XI, 453. 

Pyrrolidonnatrium XI, 452. 
Pyrrolidonquecksilber XI, 452. 
d, 1-Pyrrolidonyl-d, 1-alanin- 
ester IX, 121. 

Pyrrolidonylchlorid XI, 450. 
Pyrrolidonylcholesterin VIII, 
483; IX, 121. 
d, 1-Pyrrolidonyl-d, 1-leucin- 
äthylester XI, 18. 
d, 1-Pyrrolidonyl-d, 1-leucin- 
ester IX, 121. 

Pyrroün I 2 , 1401. 

— zwischen dem N- und einem 
C-Atom ungesättigtes — I 2 , 
1405. 

— Derivate I 2 , 1404. 

— Salze I 2 , 1403. 

— C-S*ubstitutionsprodukte I 2 , 
1405. 

Pyrrolin-a-carbonsäure IX, 165. 

— Derivate IX, 165. 

Pyrrolrot I 2 , 1393. 
Pyrrophyllin VI, 11. 

— Derivate VI, 11. 


Pyrroporphyrin VI, 13. 

— Derivate VI, 13. 

Pyruvin I 2 , 1087. 
Pyruvinsäure I 2 , 1085. 

Quassia amara VH, 257. 
Quassiasaure VH, 258. 
Quassid VH, 258. 

Quassiin VH, 253, 257. 
Quassiinsäure VH, 258. 
Quassol VH, 258. 

Quästhesin I 2 , 1208. 
Quebrachin V, 372- 
Quebrachit II, 569; VIH, 287; 
X, 749. 

Quebrachogerbsäure VH, 24. 
Quebrachogerbstoff XI, 489. 
Quebrachol I 2 , 723; m, 308. 
Quebrachophlobaphen VH, 

24. 

Quebrachorindenalkaloide V, 
370. 

Quecksilberäthyl I 1 , 76. 
Quecksilberäthylurethan IX, 
182. 

ß- Quecksilberdipropionsäure 
I 2 , 958. 

Quecksilbermethyl I 1 , 55. 
Quecksilberphenyl I 1 , 201. 
Quecksilberpropyl I 1 , 86. 
Quecksilberpseudocumyl I 1 , 
292. 

Quecksilberpyrrolidon IV, 740. 
Quecksilbersaccharate H, 404. 
Quecksilbertolylverbindungen 
I 1 , 254. 

Quecksilber-m-xylyl I 1 , 271. 
Quecksilber-o-xylyl I 1 , 263. 
Quellsatzsäure II, 95, 107. 
Quellsatzsaures Kupfer II, 96. 
Quellsäure H, 95, 96, 107. 
Quendelöl VII, 659. 
Quercetagetin VI, 178. 

— Derivate VI, 179. 
Quercetagin VH, 265. 
Quercetin H, 303; VI, 32. 

— Derivate VI, 34. 

— Glykoside des VI, 35. 
Quercetinmonomethyläther VI, 

38. 

Quercetinsäure I 2 , 1375; VI, 
34. 

Quercimerinsaure VI, 34. 
Quercimeritrin VI, 37. 

Quercin VH, 24, 258. 

— Phlobaphen VH, 25. 
Quercinit H, 571; VTH, 288. 
Quercinsaure VH, 24. 

Quercit H, 574; VIII, 288. 

— Derivate VTH, 288. 

— in Eichenrinde VII, 8. 
d- Quercit H, 575. 

• — Derivate II, 576. 

1- Quercit H, 577. 
Quercitacetate H, 576. 
Quercitan H, 575. 


Quercitbutyrate H, 576. 
Quercitchlorhydrine H, 576. 
Quercitdistearat I 2 , 1013. 
Quercitester H, 575. 
Quercitpentanitrat H, 576. 
Quercitin VH, 26, 30. 
Quercitrin H, 303; VI, 35. 

— Derivate VI, 35. 

Quercitron VI, 32. 

Querlacton VII, 25. 
Quillajasäure VII, 164. 

— Derivate VH, 166. 

— Verhalten im Organismus 
VH, 167. 

Quillajasapotoxin VII, 168. 
Quillajazucker H, 377. 

Quina morada VH, 248. 
Quince oil HI, 80. 
Quipitaholzöl VH, 680. 
Quisisana HI, 147. 

Quittenöl VTH, 414. 
Quittensamenöl III, 80. 
Quittenschleim II, 80. 
ßabeladsin II, 676. 
Racefoloxybiose VTH, 227. 
Racemzucker aus Rhodeosc u. 

Fucose H, 310. 
Radieschenöl VHI, 388. 
Radish seed oil III, 45. 
Raffinase V, 549. 
Raffinomelibiase V, 549. 
Raffinose H, 430; VIH, 227; 
X, 628. 

— Bestimmung II, 431. 

— Derivate X, 630. 

— Gärung VTH, 229; X, 629. 

— Nachweis u. Bestimmung 
VIH, 228; X, 628. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VIII, 229. 

— physiologische Eigen- 
schafteu VTH, 228. 

Raffinosebarium H, 434. 
Raffinoseblei H, 434. 
Raffinosecalcium II, 434. 
Raffinosedodekacetat II, 433. 
Raffinosehendekacetat H, 433. 
Raffinosehendekanitrat H, 433. 
Raffinosekalium H, 434. 
Raffinosenatrium H, 434. 
Raffinoseoctobenzoat II, 433. 
Raffinosestrontium H, 434. 

Rai HI, 42. 

Rainfarnöl VH, 674. 
Ramalinsäure VH, 99. 
Ramalsaure VH, 72, 99. 
Rambutan ballow HI, 132. 
Rambutantalg HI, 132. 

— Fettsäuren HI, 132. 

Randia dumetorum H, 28. 
Randiasaponin VH, 186. 
Randiasäure VH, 185. 
Rangiformsäure VH, 45. 
Rankenöl VTH, 386. 
Ranunculaceaealkaloide V, 

401. 


41 * 
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Ranunculaceenöl VIII, 413. 
Rape oil III, 43. 

— seed oil EU, 43. 

Raphanus VII, 605. 

— sativa, Globulin aus — IV, 
31. 

Raphia wax HI, 211. 
Raphiawachs III, 211. 
Rapinsäure I 2 , 1041 ; III, 40,43. 
Rapsarten III, 43. 
Rapsdotteröl HI, 38. 

Rapsöl TH, 43; VIII, 387. 
Raraksaponin VH, 209. 
Rasamala VH, 607. 
Rasamalaharz VII, 716. 
Raspail-Pettenkofersche Probe 
EH, 230. 

Raspberry seed oil III, 12. 
Ratanhin IX, 164; XI, 181, 
361; 

— Derivate IX, 164. 

— Salze u. Derivate XI, 363. 
Rauschbrandantitoxin V, 529. 
Rauschbrandgift V, 529. 
Rautenöl -VII, 614. 

— algerisches VII, 615. 
Ravisonöl III, 44; VIH, 388. 
Reaktionen der Proteinkörper 

IV, 53. 

Red pine seed Oil III, 14. 
Reduktasen V, 650 ff., 665. 
Reduktodehydrocholsäure III, 
323; VIII, 498; X, 210. 

— Derivate X, 211. 
Reduktonovain IV, 821. 
Rehfett HI, 183. 

Reifenöl VII, 694. 

Reindeer fat III, 184. 

Reisöl VIII, 404. 

Reisstärke II, 123. 
Renntierbutterfett VIII, 453. 
Renntierfett III, 184. 

Repsöl III, 43. 
Resacetophenon I 2 , 870. 
Resacetophenonglucuronsäure 

11, 524. 

Resacetophenon-4-methyläther 

1 2 , 870. 

Resacetophenonschwefelsaure 
IV, 980. 

Resazoin I 1 , 625. 

Resazurin I 1 , 625. 

Resedaöl VII, 606. 
Resedasamenöl III, 36. 
Reservecellulose H, 43, 44ff. 
Reservecellulosen der Samen 
II, 1. 

Reservekohlenhydrate, Bil- 
dungsprozeß II, 46. 
Reservestärke, Elmwandlung in 
Reservecellulose II, 46. 
Resina VH, 717. 

— alba VII, 717. 

— Anime VII, 697. 

— Caranna VTI, 697, 698. 

— de casca VII, 715. 


Resina de gommart VH, 701. 

— Hedwigiae VII, 697, 698. 

— hydrate VH, 714. 

— Hyowae VH, 697, 698. 

— jaune VH, 714. 

— Kikekunemalo VII, 698. 

— lutea VH, 684. 

— Ocuje VII, 721. 

— de pinheiro VH, 687. 

— Pini VII, 716. 

— pini raffinata VH, 717, 725. 

— Scammonium VII, 719. 

— Tacamahaca VH, 697. 
„Resinogene“ Schicht H, 18. 
Resinsäure VII, 771. 

Resorcin I 1 , 617. 

— Bestimmung I 1 , 619. 

— Reaktionen u. Nachweis I 1 , 
618. 

— Salze u. Derivate I 1 , 620. 
Resorcinäther I 1 , 621. 
Resorzinazobenzol I 1 , 626. 
Resorcinchinon I 1 , 639. 
Resorcindikaffeinverbindung 

IX, 283. 

Resorcindischwefelsäure IV, 
972. 

/?-Resorcin-d-glucosid VHI, 
306; X, 797. 

Resorcinglucuronsäure II, 523. 
Resorcinmonokaffeinverbindg. 
IX, 283. 

Resorcinsulfonsäuren I 1 , 626. 
Retamin V, 432. 

Reten I 1 , 365. 

— Derivate I 1 , 366. 
Retenchinon I 1 , 366. 
Retendodekahydrür I 1 , 366. 
Reticulin IV, 184. 
Retinalipochrome VI, 311. 

— Eigenschaften im Gewebe 
VI, 311. 

Retinit VII, 690. 

Rettichöl HI, 45; VII, 605. 
Rettichöle VHI, 388. 

— Fettsäuren III, 45. 
Rhabarber, chinesischer XI, 

469. 

Rhabarbergerbsäure VH, 25. 
Rhabarberwurzel, Anthracen- 
derivate der VI, 98. 
Rhamnal X, 633. 

— Derivate X, 634. 
Rhamnase II, 581 ; V, 570. 
Rhamnazin II, 303; VI, 39. 

— Derivate VI, 40. 
Rhamnetin II, 303; VI, 38. 

— Derivate VI, 38. 
Rhamninase V, 570. 
Rhamninorhamnase V, 550. 
Rhamninose H, 429; VIII, 227. 
Rhamninosebenzoate H, 430. 
Rhamninoseoctacetat II, 430. 
Rhamninotrionsäure II, 498. 

— Salze II, 498. 

Rhamnit H, 446. 


Rhamnochrysin VI, 31. 
Rhamnocitrin VI, 30. 
^-Rhamnocitrin VI, 31. 
Ä-Rhamnoheptonsäure H, 493. 
Ä-Rhamnoheptonsäurenitril II, 
378. 

Ä-Rhamnoheptonsäurephenyl- 
hydrazid II, 493. 
Rhamnoheptose II, 384. 
Rhamnoheptosephenylh ydr- 
azon H, 384. 

Rhamnoheptosephenylosazon 
H, 384. 

a-Rhamnohexit H, 460. 
a-Rhamnohexonsäure II, 486. 
/?-Rhamnohexonsäure H, 487. 
a-Rhamnohexonsäurephenyl- 
hydrazid II. 486. 
/?-Rhamnohexorfsäurephenyl- 
hydrazin II, 487. 
a-Rhamnohexose II, 378. 
^-Rhamnohexose H, 378. 
a-Rhamnohexosenitril II, 378. 
a-Rhamnohexosephenylhydr- 
azon II, 378. 

a-Rhamnohexosephenylosazon 
II, 378. 

/3-Rhamnohexosephenylosazon 
II, 379. 

Rhamnol I 2 , 747; HI, 308; 
VIH, 490. 

i Rhamnolutin VI, 30. 
Rhamnonigrin VI, 31. 
Rhamnonsäure H, 305, 473. 
1-Rhamnonsäure X, 687. 
Rhamnonsäuremonomethy- 
lenlacton H, 474. 
Rhamnonsäurephenylhydrazid 
II, 474. 

Rhamnooctonsäure H, 495. 
Rhamnooctonsäurephenyl- 
hydrazid II, 495. 
Rhamnooctose II, 386. 
Rhamnooctosephenylosazon 
II, 386. 

Rhamnose II, 38, 303, 585, 586. 
a-Rhamnose II, 305. 
ß-Rhamnose H, 305. 
d-Rhamnose VIII, 117. 
d-l-Rhamnose VIH, 117. 
y-Rhamnose H, 305. 

| 1-Rhamnose VIH, 116; X, 391. 
— Bestimmung X, 392. 

— Derivate VIH, 116; X, 
393. 

— Gärung X, 393. 
Rhamnoseacetat HI, 306. 
Rhamnose-ctf-allylphenyl- 
hydrazon H, 307. 
Rhamnose-a-amylphenyl- 
hydrazon II, 307. 
1-Rhamnoseanilid VIH, 116. 
Rhamnoseäthylmercaptal II, 
306. 

Rhamnose- a-äthylphenyl- 
hvdrazon H, 307. 
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Rhamnosebenzaldehyd II, 306. 
Rhamnosebenzoat II, 306. 
Rhamnose -a -benzoylphenyl - 
hydrazon II, 307. 
Rhamnosebenzylmercaptal II, 

306. 

Rhamnose-p-bromphenyl- 
hydrazon II, 307. 
Rhamnose-p-bromphenylosa- 
zon II, 308. 

Rhamnosecarbonsäure II, 486. 
1-Rhanmose-o-carboxyanilid 

vrn, in. 

Rhanmosecyanbydrin II, 308. 
Rhamnosediazin II, 307. 
Rhanmosedibenzal II, 306. 
Rhamnosediphenylbydrazon 
H, 307. 

1-Rhamnosediphenylmethan- 
dimethyldibydrazon VIII, 
117. 

Rhamnosehydrat II, 304. 
Rbamnoseimin II, 306. 
Rhamnose-a-methylphenyl- 
hydrazon II, 307. 
Rhamnosemonoformal II, 306. 
Rhamnose-^-naphthylbydr- 
azon II, 307. 
Rhamnose-m-nitrophenyl- 
bydrazon II, 307. 
Rhamnose-o-nitrophenyl- 
hydrazon II, 307. 
Rhamnose -p-nitrophenyl - 
hydrazon II, 307. 
Rhamnose-p-nitrophenyl- 
osazon II, 308. 
Rhamnoseoxim II, 306. 
Rhamnosephenylhydrazon II, 

307. 

Rhanmosephenylosazon II, 

308. 

d-RhanmosephenylosazonVIH, 

117. 

d, 1-Rhamnosephenylosazon 

vrn, ii7. 

1- Rhanmosephenylosazon VTTT, 
117. 

Rhamnosesemicarbazonll, 307. 
Rhanmosetetranitrat II, 306. 
Rhanmosethiosemicarbazon 
H, 307. 

Rhamnosetrinitrat II, 306. 
Rhanmoside II, 585, 683 ; VIII, 
350 ff. ; X, 7 62 ff., 881 ff. 
Rhanmosterin VTTT, 492. 
Rhamnus cathartica, Farbstoff 
aus den Beeren von — VI, 
30. 

— Purchiana VII, 234. 

Rhein VI, 111. 

— Derivate VI, 112. 
Rheosmin II, 636; VII, 25; XI, 

469. 

Rheosminglucosid XI, 469. 

— Gallussäure-, Zimtsäure- 
ester des — XI, 469. 


Rheotannoglucosid VII, 25. 
Rheumröt VII, 25. 

Rhigolen I 1 , 14. 

Rhimbawachs m, 212. 
Rhinacanthin I 2 , 860; VII, 258. 
Rhinacanthus communis VII, 
258. 

Rhinanthin II, 676. 
Rhinantogenin II, 676. 
Rhizocarpinsäure VII, 126. 
Rhizocarpsäure VII, 126. 
Rhizocholsäure I 2 , 1331; m, 
327. 

— Benzol- und Hydrobenzol- 
derivate m, 327. 

Rhizoninsäure VII, 68. 
Rhizonsäure-Barbatinsäure 
VH, 62. 

Rhizoplacsäure VII, 45. 
Rhöadin V, 400. 

Rhöagenin V, 401. 
Rhodanaceton I 2 , 796. 
l 2 -Rhodanacetophenon I 2 , 865. 
Rhodandihydrouracil XI, 356. 
Rhodanessigsäure I 2 , 950. 
Rhodanwasserstoff IV, 943. 
Rhodanwasserstoffsäure IV, 
943. 

— Bildung IV, 944. 

— Nachweis u. Bestimmung 
IV, 945. 

— Salze u. Derivate IV, 947. 
d, 1-Rhodeit X, 661. 
Rhodeonsäure II, 474; X, 687. 
Rhodeonsäurephenylhydrazid 

II, 475. 

Rhodeoretin II, 309. 

Rhodeose II, 301, 309, 584; X, 
395. 

• — Derivate X, 395. 
Rhodeoseäthylphenylhydrazon 

11, 310. 

Rhodeose benzylphenylhydr- 
azon II, 311. 
Rhodeose-p-bromphenyl- 
hydrazon II, 310. 
Rhodeosediphenylhydrazon II, 
310. 

Rhodeosemethylphenylhydr- 
azon II, 310. 

Rhodeosephenylosazon II, 310. 
Rhodeoside II, 683 ; VlH, 350ff. 
X, 881 ff. 

Rhodeotetrose X, 376. 

• — Derivate X, 376. 
Rhodinamin VII, 424. 
Rhodocladonsäure VII, 140. 
Rhodophane VI, 303, 312. 
Rhodophyllindimethylester VI, 
10 . 

Rhodophyscin VII, 140. 
Rhodoporphyrin VI, 12. 
Rhodoporphyrinanhydrid VI, 

12 . 

Rhusglabraöl TTT , 93. 

Ribes VII, 638. 


1-Ribit II, 299. 
Ribohexosaminsäure X, 741. 
d, 1-Riboketose II, 300. 
d-Ribonsäure VIII, 248; X,686. 

— Derivate X, 686. 
1-Ribonsäure II, 471; X, 686. 

— Derivate X, 686. 
Ribonsäurephenylhydrazid II, 

472. 

1-Ribonsäurelacton II, 299. 
d-Ribose II, 299; VIII, 115; X, 
387. 

— Derivate X, 387. 

d, 1-Ribose II, 300; VIII, 115. 
1-Ribose II, 299; VIII, 115. 
1-Ribosebromphenylhydrazon 
II, 299. 

d-Riboseimin X, 387. 
l-RibosephenylhydrazonII,299. 
1-Ribosephenylosazon II, 299. 
d-Ribosephosphorsäure X, 388. 
d-Ribosephosphorsaures Ba- 
rium IV, 1012. 

Ribotrioxyglutarsäure II, 500; 

vrn, 261 . 

— Ka-Salz der II, 500. 

Ricin HI, 75, 233; IV, 37; V, 

530; IX, 5. 

Ricinin V, 432. 

— Derivate V, 433. 
Ricininsäure V, 433. 
Ricinolamid HI, 75. 
Ricinolsäure I 2 , 1079; HI, 53, 

57, 74, 75. 

— Derivate I 2 , 1080. 
Ricinolsäuren, Di-, Tri-, Tetra-, 

Poly- III, 75. 
Ricinolstearinsäure HI, 57. 
Ricinusbohne, Globulin aus IV, 
19. 

Ricinusöl IH, 75. 

— Fettsäuren IH, 77. 

Rieglers Reaktion auf Bilirubin 

VI, 280. 

Rimuharz VH, 717. 
Rimussäure VH, 772. 
Rinderfett III , 177; VHI, 446. 

— Fettsäuren HI, 180. 
Rinderfußfett HI, 170. 
Rindermarkfett IH, 200. 
Rinderpankreas, Nucleoproteid 

aus — IV, 992. 

Rindstalg HI, 177. 
Ringelwurmer, Giftstoffe der — 
V, 492. 

Rioelemi VH, 697, 698, 701. 
Ritterspomöl VHI, 413. 
Robbentran III, 165 ; VHI, 443. 
Robinia VH, 612. 

— Nicou VH, 249. 

Robinienöl HI, 13. 

Robinin VI, 64. 

Rocellarsäure VH, 99. 
Roccellinin VH, 46. 
Roccellsäure VH, 46. 

Rochenöl HI, 164. 
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Rochlederit VII, 691. 
Rodophyllin VI, 10. 

— Derivate VI, 10. 

Roebuck fat HC, 183. 
Roggenöl IH, 55; VIII, 404. 
— ■ Fettsäuren III, 56. 
Roggenprolamin IV, 41. 
Roggensamenöl HI, 55. 
Roggenstärke II, 123. 
Rohfaserbestimmungen VIII, 

49. 

Rohhumus II, 112. 
Rohkautschuk, Eigenschaften 
VII, 779. 

Rohpetroleum, physiol. Eigen- 
schaften I 1 , 15. 
Rohrgummi Viii, 3. 
Rohrzucker II, 389; Vili, 191; 
X, 567. 

— Abbau durch Asperg. glau- 
cus X, 574. 

— - quantitative Bestimmung 
II, 391. 

— Ba-Verbindungen II, 401. 

— Boraxverbindungen II, 404. 
— - Bromnatriumverbindungen 

II, 401. 

— Ca-Verbindungen II, 402, 
403. 

— Derivate VIII, 210 ; X, 589. 

— Gärung II, 398; Viii, 209; 

X, 586. 

— Inversion Viii, 208. 

— Jodkalium Verbindung II, 
401. 

— Jodnatrium Verbindung II, 
401. 

— Konstitution X, 567. 

— Nachweis II, 390. 

— Nachweis u. Bestimmung 
mit Invertin VIII, 196, 197 ; 
X, 571. 

— NaCl + KCl-Verbindungen 
des — II, 401. 

— Octoacetat X, 590. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften II, 393 ff . ; 
VHI, 206; X, 581. 

— physiol. Eigenschaften VIII, 
200; X, 573. 

■ — Si-Verbindungen II, 401. 

— Sr-Verbindungen II, 401. 

— Verhalten gegen Agenzin II, 
394 ff. 

— Vorkommen in Pflanzen- 
teilen VIII, 191; X, 568. 

Rohrzuckercarbonat X, 590. 
Rohrzuckermonoschwefelsäure 
X, 589. 

Rohrzuckerphosphorsäure X, 
589. 

Rohstyrax VII, 721. 
Römischkümmelöl VIII, 408. 
Rosa VII, 608. 

— gallica, Farbstoff der Blu- 
menblätter VI, 182. 


Rosaginin II, 676. 
Rose-Dammar VII, 695. 
Rosenholzöl VII, 650. 

Rosenöl VII, 608. 

— Hexadecan aus I 1 , 114. 
Rosmarinöl VII, 651. 

Röste II, 90. 

Rosthomit VII, 690. 

Rotes Acaroid VII, 684. 
Rotholz VI, 150 ff. 

— Farbstoffe des — VI, 150. 
Rotholzextrakte, Darstellung 

VI, 151. 

Rotkleeöl Viii, 397. 

Rotrepsöl m, 38. 

Rotte II, 90. 

Rottierin I 2 , 904; VI, 176. 

— Derivate VI, 176. 
Rübenharz VII, 717. 
Rübenharzsäure, Glucuronid d. 

— VIII, 278. 
Rübensamenfett III, 138. 
Ruberythrinsäure VI, 89. 

— Derivate VI, 89. 
Rubiaceae-Alkaloide V, 416 ff. 
Rubiadin VI, 94. 
Rubiadinglykosid VI, 90. 
Rubichlorsäure VI, 94. 
Rubidin VI, 175. 

Rubidinsäure VII, 101. 
Rubijervin V, 367. 

Rüböl IE, 43; Vm, 386. 

— Fettsäuren III, 45. 

— Tabelle physikal. und che- 
mischer Konstanten HI, 44. 

Rubreserin V, 389. 

Rubrobilin VI, 292. 

Rübsenöl HC, 43; Viii, 388. 
Ruffiawachs HI, 211. 
Ruficarmin VI, 329. 
Ruficoccinin I 2 , 1362; VI, 329. 
Rufigallussäure VII, 15. 

— aus Ellagsäure VH, 11. 
Rufimorinsäure VI, 79. 

Rufin n, 612. 
Rufousooxanthin VI, 352. 
Rüllöl HC, 38. 

Rumänischer Bernstein VII, 
690. 

Rumänit VII, 690. 
Rundwürmer, Giftstoffe der — 
V, 491. 

Russisches weißes Pech VH, 
714. 

■ — Terpentin VH, 724. 

Ruta VH, 614. 
Rutaceae-Alkaloide V, 418ff. 
Rutheniumrotfärbung H, 93. 
Rutheniumsesquichlorid (Man- 
ginsches Reagens) H, 22. 
Rutin VI, 36. 

Rye seed oil HI, 55. 

Sabadillsamenöl VII, 577. 
Sabadin V, 364. 

Sabadinin V, 364. 


Sabinen I 1 , 155; VH, 348, 450; 
VHI, 279. 

Sabinenalkohol VII, 350. 

Sabinendibromid VH, 348. 

Sabinenglykol VH, 349. 

SabinenglykuronsäureVH, 348. 

Sabinenhydrat VH, 351. 

Sabinenketon VH, 350. 

Sabinenketonhydrochlorid VH, 
350. 

Sabinenketonsemicarbazon 
VH, 350. 

Sabinemmonohydrochlorid VH, 
348. 

Sabinensäure VH, 349. 

Sabinenglucuronsäure H, 522; 
VH, 408; Vm, 1275. 

Sabininsäure I 2 , 1076. 

Sabinol VH, 407, 542. 

Sabinolerythrit VH, 408. 

Sabinolglycerin VII, 408. 

/S-Sabinol-d-glucosid VHI, 317. 

Sabinolglykol VII, 408. 

/?-Sabinoltetraacetyl-d-gluco- 
sid VHI, 317. 

Sabinylacetat VH, 408. 

Saccharase V, 539. 

Saccharate X, 592. 

— anderthalbbasisches Cal- 
cium H, 402. 

— anderthalbbasisches Sr II, 
401. 

Saccharin I 1 , 235; I 2 , 1210. 

Saccharinsäure II, 110. 

Saccharose H, 389; VIII, 191; 
X, 567. 

— Bildung X, 659. 

— Darstellung X, 570. 

— Derivate X, 570, 589. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 571. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften X, 581. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten X, 573. 

Saccharoseaceton H, 400. 

Saccharoseammoniak II, 400. 

Saccharoseanisaldehyd II, 400. 

Saccharosebutylaldehyd 11,400. 

Saccharosecampher II, 400. 

Saccharosefurol H, 400. 

Saccharoseheptaacetat II, 399. 

Saccharoseheptabenzoat II, 
400. 

Saccharosehexabenzoat H, 400. 

Saccharosemonoacetat II, 399. 

Saccharoseoctaacetat H, 400. 

Saccharoseoctanitrat II, 399. 

Saccharoseönanthol H, 400. 

SaccharosepentabenzoatH,400. 

Saccharosephosphorsäure H, 
400. 

Saccharosepropionaldehyd II, 
400. 

Saccharosesalzverbindungen X, 
592. 
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Saccharoseschwefelsäure II, 
399. 

Saccharosetetraacetat II, 3gg. 
Saccharosetetranitrat II, 333. 
Saccharose valeraldehyd n,400. 
Saccharosezimtaldehyd II, 400. 
Saceharumsäure II, 103, 110. 
Saceharumsaure Salze II, 110. 
Saceulmige Säure H, 108. 
Saceulmiu II, 108. 
Sacculminsäure U, 86, 101, 108. 
Sacculmus II, 108. 
Sachalinbemstein VJL1, 690. 
Sacotrinisches Drachenblut 
VH, 696. 

Sacuranetin II, 677. 

Sacuranin II, 677; VJLiI, 349. 
Safetyöl I 1 , 14. 

Safflor VI, 165. 

Safflorgelb VI, 166. 

Saffloröl III, 24. 
Safflorölfettsäuren III, 25. 
Safflower Oil Ed, 24. 

Safran VI, 169. 

Safranöl VJLI, 579. 

Safrol I 1 , 660. 

— Derivate I 1 , 663. 
Safrolnitrosite I 1 , 663. 
Safroloxyd I 1 , 663. 

Sagapen VII, 717. 
Sagaresinotannol VJLI, 743. 
Sagostärke II, 142. 

Sahidin UI, 245. 

Saindoux III, 196. 

Salacetol I 2 , 1254. 
Salacia-Bitterstoff VJLI, 258. 

— fluminensis VJLI, 258. 
Salamandra atra, Giftstoffe der 

— V, 468. 

— maculosa, Giftstoffe der — 
V, 466. 

Salamöl VII, 633. 
Salazininsäure VII, 101. 
Salazinsäure VJLI, 100. 

Salbeiöl VJLI, 653. 

— fettes UI, 37. 

Fettsäuren UI, 37. 

Salemkopal VJLI, 707. 
Salepschleim U, 79. 
Salhydranilid II, 622. 

Salicase U, 614. 

Salicin U, 613; V 1 1 f, 333; X, 
848. 

— Derivate X, 849. 
Salieinalkömmlinge X, 852. 
Salicinase II, 581. 

Salicinblei U, 616. 
Salicindiäthylamin X, 855. 
Salicinerein U, 677. 
Salicineretm II, 678. 
Salieinmethylphenylamin X, 

856. 

Saliein-N-monomethylanilin X, 
856. 

Salicinnatrium II, 616. 
Salicinsäure X, 794. 


Salicylaldehyd I 2 , 825. 

— Salze des I 2 , 827. 
Salicylaldehydmethylphenyl- 

hydrazon I 2 , 828. 
Salicylaldehydphenylhydrazon 
I 2 , 828. 

Salicylaldehydsalicin II, 617. 
Salicylaldoxim I 2 , 828; U, 
622. 

Salicylamidschwefelsäure IV, 
968. 

Salicylase V, 569, 637. 
Salieyldiureid I 2 , 828. 
/J-Salieylgalaktosid X, 834. 
/J-Salicylglucosid X, 791. 
Salicylglycidsäure XI, 446. 

— Anhydrid XI, 447. 

■ — Derivate XI, 447. 
Salicylglykolsäure XI, 431. 
Salicylid I 2 , 1259. 

Salic ylidenpiri yl-y -semicar b- 
azon VJLI, 328. 

Salieylimid I 2 , 827. 
Salicylmilchsäure XI, 435. 

— Derivate XI, 435. 
Salieylosalicylglyeinester XI, 

70. 

Salicyloylglucose X, 502. 

— Derivate X, 502. 
Salicylsäure I 2 , 1241. 

— Bestimmung I 2 , 1243. 

— Derivate I 2 , 1248. 

— Ester I 2 , 1252. 

— Metallsalze I 2 , 1249. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften I 2 , 1247. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten I 2 , 1243. 

— Trennung von Benzoesäure 
I 2 , 1243. 

— Trennung von Gaultheriaöl 
I 2 , 1243. 

— Verbindungen mit Säuren 
I 2 , 1257. 

Salicylsäureamid I 2 , 1259. 
Salicylsäureglucosid U, 617. 
Salicylsäuremethylester I 1 , 370 ; 
I 2 , 1250. 

Salicylsäurephenylester I 2 , 1252. 
Salicylsäuretetraacetyl-d-glu- 
coseester X, 912. 
Salicyltropein V, 83. 

/?-Sal i ycyl t etr aacetyl-d -glue o - 
sid X, 794. 

Salieylursäure I 2 , 1260; IV, 
451; XI, 70. 

Saligenin I 2 , 730. 

— Derivate I 2 , 732. 
(ff-Saligeningalaktosid X, 834. 
Saligeninglucose von Schützen- 
berger U, 615. 

— von Voswinkel U, 615. 
/J-Saligenin-d-glucosid X, 791. 
Saligeninglykolsäure I 2 , 732. 
Saligeninnatrium U, 615. 
Saligeninschwefelsäure IV, 968. 


Salikase V, 569. 

Salimenthol I 2 , 1256. 
Salinigrin U, 631; X, 796. 
Saliretaein I 2 , 733. 

Saliretin I 2 , 732; U, 615, 620. 
Saliretinglucosid II, 615. 
Salireton I 2 , 733. 

Saht I 2 , 1256. 

Salkowskis Cholesterinreaktion 
UI, 269. 

Salmin IV, 163; IX, 27. 
Salmon oil 1X1, 158. 

Salol I 2 , 1252. 

Salolase V, 578. 

Salpeteräther I 1 , 416. 
Salpetersäureanthraoen I 1 , 348. 
Salpetersäurecetylester I 1 , 476. 
Salpetrigäther I 1 , 416. 
Salpetrigsäurereaktion mit Di- 
phenylamin I 1 , 225. 

Salvia splendeus VJLI, 258. 
Salviabitterstoff VJLI, 258. 
Salviaöl VJLI, 654. 

Salzglobulin IV, 84. 
Salzglobuline IV, 80. 

Samadesa Bitterstoff VJLI, 258. 

— Indica VJLI, 258. 

Samadesin VJLI, 258. 
Samandaridin V, 467. 
Samandaridinsulfat V, 467. 
Samandarin, Beziehung zum 

Samandaridin V, 468. 
Samandarinsulfat V, 467. 
Samandatrin V, 468. 

Sambucus VJLI, 666. 
Sambunigrin U, 712; X, 897. 

— Synthese X, 897. 
Sambunigrinsäure X, 799. 

— Derivate X, 800. 
Samtfußfett Ed, 112. 

Sanatol, Ester VU, 711. 
Sanatolglucuronsäure U, 522. 
Sandaracolsäure VJLI, 772. 
Sandaracopimarsäure VII, 773. 
Sandarak VJLI, 718. 
Sandarakbitterstoff VII, 239. 
Sandarakharzöl VJLI, 567. 
Sandaricinolsäure VJLI, 772. 
Sandarieinsäure VJLI, 772. 
Sandbeerenöl EU, 20; VJLli, 377. 
Sandbeerenölfettsäuren IU, 20. 
Sandelholz, Farbstoffe VI, 

172ff. 

Sandelholzöl, ostindisches VII, 
587. 

— westindisches VJLI, 624. 
Sandelholzöle VJLI, 588. 
Sandoricum Bitterstoff VU,259. 

— spec. VJLI, 259. 

Sanella ELI, 147. 

Sanguinarin V, 398. 
Sansibaraloeharz VU, 685. 
Sansibarkopal VJLI, 707, 708. 

— ohne Gänsehaut VJLI, 707. 

— in Kugeln VJLI, 707. 

— weißer VJLI, 707. 
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Santal VI, 173. 

— Derivate VI, 173. 

Santalale VII, 410. 
Santalaloxim VII, 410. 
y-Santalen VII, 410. 
Santalenacetate VII, 357. 
Santalene I 1 , 156; VII, 356. 
Santalennitrolpiperidide VII, 

357. 

Santalennitrosochloride VII, 
357. 

Santalin VI, 172. 

— Derivate VI, 173. 

Santalole VII, 409, 543. 
Santalolglycerin VII, 410. 
Santalolglykuronsäure VU,410. 
Santalolsemioarbazon VII, 410. 
Santalon I 2 , 888; VII, 531. 
Santalsäure VI, 172; VII, 410. 

— Salze VI, 173. 
Santalsäuremethylester VII, 

410. 

Santalsäurenitril VII, 410. 
Santaluin VII, 587 ff. 
Santalylchlorid VII, 410. 
Santalylester VII, 411. 

Santen I 1 , 152; VII, 266. 
Santendiketon VII, 266. 
Santendiketondioxim VII, 267. 
Santendiketonsemicarbazon 
VII, 267. 

Santenglykol VII, 266. 
Santenbydrochlorid VII, 268. 
Santennitrosit VH, 270. 
Santennitrosochlorid VII, 270. 
Santenol VII, 269. 

/9-Santenol VIII, 279. 
«-Santenol-/?-d-glucosid X, 806. 
«-Santenolglucuronsäure VIII, 
278. 

Santenonolglucuronsäure VIL1, 
278. 

Santentribromid VII, 269. 
Santhomsäure VII, 101. 
Santolinaöl VII, 671. 
Santonige Säuren I 2 , 1353. 

— Derivate I 2 , 1353. 

Santonin I 2 , 904, 1348; VII, 

265. 

— Derivate I 2 , 1350. 
Santoninsäure I 2 , 1352. 
Santonon I 2 , 1356. 
Santononsäure I 2 , 1357. 
Santonsäure I 2 , 1355. 
Santorsäure I 2 , 1356. 

Santyl I 2 , 1256. 

Sapanbolz VI, 151. 

Sapindus Saponaria VII, 259. 
Sapindusbitterstoff VII, 259. 
Sapindusöl HI, 105; VJLL1, 

420. 

Sapindussapotoxin VII, 207. 
Sapinisosaeoharinsäure VI 1 1, 
271. 

Sapinsäure VII, 773. 

Sapium biglandulosum V 11,259. 


Sapiumbitterstoff VIH, 259. 
Sapo kalinus HI, 5. 

Sapogenol VII, 159, 169, 176. 
Saponalbin VII, 177. 
Saponaretin VI, 55. 

Saponarin VI, 54. 

Saponin im Samen der Teearten 
m, 9i. 

Saponine VII, 145. 

— allgemeines VII, 145. 

— Derivate und Spaltungs- 
produkte VII, 149. 

— Verhalten im Organismus 
VH, 150. 

Saporubrin II, 377; VII, 175. 
Saporubrinsäure VII, 175. 
Saporubrose II, 377. 
Sapotabitterstoff VII, 259. 
Sapotin VII, 215, 259. 
Sapotoxin, tierisches V, 463. 
Sappanblätteröl VII, 612. 
Saprin IV, 819. 

Sapucajaöl HI, 71. 
Saroooaulonharz VII, 718. 
Sarcocephalus cordatus VII, 
259. 

— esculentus VII, 259. 

— subditus VII, 259. 
Sarcocephalusbitterstoff VII, 

259. 

Saroolobid II, 678. 

Sardellenöl VIH, 441. 

Sardine oil HI, 156. 
Sardinenöl HI, 156. 

— Fettsäuren III, 157. 
Sardinin IV, 825. 
Sareptasenföl VIII, 385. 
Sarkin IV, 1034. 

Sarkomelanin VI, 295. 

— Pigment A VI, 296. 

— Pigment B VI, 296. 

— Spaltungen VI, 296. 
Sarkosin IV, 462; XI, 80. 

— Derivate IV, 463; XI, 81. 
Sarkosinanhydrid IV, 463. 
Sarkosinäthylester, Chlor- 
hydrat des — XI, 80. 

Sarkosincarbonsäure IV, 464. 
Sarkosinsulfaminsäure IV, 963. 
Sarkosylsarkosinanhydrid XI, 

7. 

Sarsasaponin VH, 222. 
Sasanquaöl VII, 629; VHI,416. 
Sassafras VII, 603. 

Sassafrasöl VII, 601. 
Sativinsäure I 2 , 1048; IH, 114. 
Saturejaöl VII, 656. 

Satzöle III, 97. 

Saubohnenöl HI, 49. 
Säugetiere, Giftstoffe der V, 
453. 

Saulharz VH, 695. 

Sauria, Giftstoffe der — V, 464. 
Säure, aromatische aus Quit- 
tensamen I 2 , 1376. 

— C 7 H 10 O 4 VI, 266; X, 95. 


Säure CjgH^Oj I 2 , 1376. 

C 48 HggO 10 HI, 326 . 

Ester, Salze HI, 326. 

— C 21 H 30 O 8 HI, 296; VHI, 
487; X, 175. 

— Call^Os VIH, 487; X, 175. 

— C 21 H 42 0 3 I 2 , 1376. 

— GbH^O,, IH, 296; X, 175. 

— G^H^Og X, 1 75. 

— GjaHyOg VH, 487; X, 193. 

— C^HggOg X, 175. 

— C 23 H 38 0 3 X, 175. 

— GaH^Oä VIH, 486; X, 175. 

— GyHasOg VHI, 486; X, 175. 

— H 40 O 2 aus Cholestan X, 
176. 

— — aus Pseudooholestan X, 
176. 

— C 26 H 40 O 6 HI, 295; VIH, 
486; X, 175. 

Abbau VHI, 486. 

— G^H^Og HI, 285. 

— G^H^Og HI, 285; X, 164. 

— HI, 294; X, 163. 

— G^H^Og X, 164. 

— CjgHggOg VIH, 487. 

— C 27 H 40 O 3 X, 175. 

— C^HggOg III, 294; X, 175. 
G 27 H 10 Og X, 175. 

— C 27 H 40 O 8 III, 295; X, 175. 

— G^HgaOg IH, 290, 287; X, 
168, 171, 175. 

Monobromderivat IH, 

290; X, 171. 

— C 27 H 42 0 8 HI, 287; X, 175. 

— G^HjjOgd III, 286; X, 167. 

— III, 290, 294. 

— C^HggOg X, 168. 

— C^OgCl X, 167. 

— C^HggO, III, 293. 

— C^HggOg X, 168, 169, 171, 
175. 

— VHI, 485; X, 171, 

175. 

Abbau VHI, 485. 

— C^HggOg HI, 287; X, 168, 
171. 

MonobromderivatX,171. 

— C 27 H 46 0 4 aus /S-Cholestanol 
X, 162. 

— — aus Koprosterin X, 163. 
trans-Säure C 27 H 46 0 4 aus Ko- 

prostanon X, 164. 

— G 27 H. !8 0 3 X, 167. 

— Letsohesohe X, 209. 

— d-Santonige I 2 , 1353. 

Derivate I 2 , 1353. 

Säuren, aromatische, einbas. 

Alkohol- und Keton- I 2 , 
1287 ff. 

— aromatische, gesättigte, 
drei- und mehrwertige, ein- 
bas. I 2 , 1297 ff. 

— aromatische, gesättigte, 
zweiwertige, einbasische — 
I 2 , 1241 ff. 
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Säuren, aromatische — kom- 
plizierter Konstitution I 2 , 
1343. 

— aromatische, zwei- und 
mehrbasische I 2 , 1326 ff. 

— aromatische, ungesättigte, 
einwertige, einbasische — 
I 2 , 1228 ff. 

— aromatische, ungesättigte, 
drei- und mehrwertige, ein- 
basische — I 2 , 1312. 

— aromatische, ungesättigte, 
zweiwertige, einbasische — 
I 2 , 1277 ff. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate Vm, 246. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate, mit mehreren 
Kohlenstoffatomen VlLL, 
258. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der 0,-Rcihe VIII, 

246. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C 5 -Reihe VIII, 

247. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C 6 -Reihe VIII, 

248. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C,-Reihe VlLL, 

253. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C 8 -Reihe VIII, 

254. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C 9 -Reihe VIII, 

254. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C 10 - Reihe VIII, 

255. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der Cjj- R eihe VlLL, 
257. 

— einbasische der Kohlen- 
hydrate der C l2 -Reihe VlLL, 
257. 

— der Kohlenhydrate VlLL, 
246; X, 681 ff. 

— der Terpenreihe VII, 537. 

— unbekannter Konstitution 
I 2 , 1360. 

— unbekannter Konstitution 
aus anorgan. Stoffen I 2 , 
1377. 

— unbekannter Konstitution 
aus pflanzlichen Stoffen I 2 , 
1364. 

— unbekannter Konstitution 
aus tierischen Stoffen I 2 , 
1360. 

— zweibasische — der Kohlen- 
hydrate VIII, 260 ff. 

— zweibasische — der Kohlen- 
hydrate der Cg-Reihe VIII, 
260. 


Säuren, zweibasische — der 
Kohlenhydrate der C--Reihe 

Vm, 261. 

— ■ zweibas. der Kohlenhydrate 
der G 6 -Reihe VTH, 264. 
Säuredextrin A n, 173. 
Säuredextrin B II, 173. 
Säureglobulin IV, 80, 82, 84. 
Saussurea VII, 679. 

Sawari fat III, 130. 
Sawaributter HI, 130. 
Sawarifett m, 130. 
Saxatilinsäure VII, 93. 
Saxatilsäure VII, 93. 
Saxatsäure VII, 47. 

Saxifraga sibirica VII, 232. 
Scabiosin X, 880. 
Scaevola-Bitterstoff VII, 259. 
• — Koenigii VII, 259. 
Scammonin n, 698. 
Scammonium VII, 719. 

— von Aleppo VII, 719. 

— von Smyrna VII, 719. 

— in Tränen VII, 719. 
Schafbutterfett VlLL, 453. 
Schafgarbenöl VII, 672. 
Schaftalg m, 181. 

Scharrharz VII, 717, 723. 
Schechöl VII, 682. 

Scheererit VII, 690. 

Schellack VII, 719. 
Schellackwachs m, 213; VlLL, 

453. 

Schellfischleberöl HI, 164. 
Schibutter III, 125. 

Schicht, „resinogene — “ II, 67. 
Schierlingsalkaloide V, 24. 

— physiologische Eigenschaft. 
V, 447. 

Schiffsche Hamsäurereaktion 
IV, 1095. 

Schilddrüse, Jodgehalt V, 505. 

— Nucleoproteid der — IV, 
993. 

Schildkrötenöl III, 173. 
Schimasaponin VII, 164. 
Schimasaponinsäure VII, 164. 
Schinderfett III, 209. 
Schinusöl VII, 628. 
Schizophycose VlLL, 17. 
Schlangengift V, 457. 
Schlangengifte, Natur der V, 
458. 

— Wirkung auf das Blut V, 
463. 

Schlangenwurzelöl, canadisches 
VH, 589. 

— virginisches VII, 589. 
Schlanit VH, 691. 

Schleim, Althaca H, 66, 69. 

— Bakterien- H, 70. 

— Carragen- H, 74. 

— Carragheen- H, 66. 

— Carragheenmoos- H, 33. 

— Colocasia antiquorum H, 
80. 


Schleim, Cydonia H, 66. 

— Feigenkaktus- II, 79. 

— der Flohsamen II, 78. 

— Hydrangea paniculata H, 79. 

— Leinsamen H, 66; H, 78. 

— Loranthus- H, 79. 

— des Markes von Sassafras 
variifolium VlLL, 18. 

— Mistel- H, 79. 

— - der Opuntiaarten II, 12. 

• — Pflanzen- II, 65. 

— Quitten- H, 80. 

— der Rinde von Ulmus fulva 

Vm, 18. 

— Salep- H, 66, 79. 

— Sterenlia platanifolia II, 80. 

— Traganth- II, 66. 

— Vitro pentaphylla- H, 12. 

— der Wurzel von Althaea 
officinalis VIH, 18. 

Schleime, biologische Bedeutg. 

H, 68. 

— celluloseartige — , callose- 
artige H, 2. 

— echte — H, 65. 

— der Schleimmembranen II, 

I . 

— Übersichtstabelle II, 69. 

— unechte — II, 66. 

— Vorkommen H, 68. 
Schleimendospermen 1 1 , 1. 
Schleimepidermen II, 1. 
Schleimfärbungen IV, 137. 
„Schleimige Gärung“ II, 40, 41. 
Schleimmembranen II, 1, 67. 
Schleimsaft, Anlaryllideen- II, 

80. 

— Commelinaceen H, 80. 

— Liliaceen- II, 80. 
Schleimsäure H, 4, 10, 21, 26, 

66, 506; Vffl, 264; X, 702. 

— Derivate II, 508; X, 705. 

— d-l-Halbamid der X, 705. 

— Kondensation mit 1, 3-Di- 
methyl-2, 6-dioxy-4, 5-di- 
aminpyrimidin X, 706. 

— prozentuales Vorkommen in 
Rotalgenkohlenhydraten 
H, 44. 

— Salze II, 508. 

— Synthese X, 703. 
Schleimsäurelacton H, 507. 
Schleimstoff aus Laminarien 

X, 232. 

Schleimzellen II, 1. 

Schmalz m, 196. 

Schmalzöl HI, 200. 

Schmer HI, 196. 
Schmetterlinge, Giftstoffe der 
V, 484. 

Schnabeltier, Giftstoffe des V, 
453. 

Schneckenmucin IV, 141. 
Schöllkrautalkaloide V, 393. 
Schönkrautöl IH, 31 ; VIH,378. 
Schöpsentalg III, 181. 
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Schulzes Gemisch II, 31. 
Schraufit VII, 69(1. 
Schuppenfarbstoff der Pieriden, 
VI, 356. 

Schuppenfarbstoffe der Schmet- 
terlinge VI, 357. 
Schuppenflügler, Giftstoffe der 
V, 484. 

Schwammkürbiskernöl VIII, 
390. 

Schwarzer Perubalsam VII,715. 
Schwarzes Dammar VII, 695. 
Schwarzharz VH, 690. 
Schwarzkümmelöl VIII, 408, 
80. 

Schwarzrettichöl VIII, 388. 
Schwarzsenföl IH, 40; VIII, 
384. 

— Fettsäuren III, 41. 
Schwarzwälder Pech VII, 714. 
Schwefeläther I 1 , 411. 
Schwefelbleireaktion d. Proteine 

IV, 56. 

Schwefelhamstoff IV, 780. 

— Derivate IV, 781. 
Schwefelkohlenstoff I 2 , 1113. 
Schwefelsäuredimethylester I 1 , 

384. 

Schwefelsäuremethylester I 1 , 
384. 

Schwefelsäuren, gepaarte, iso- 
lierte IV, 970 ff. 
Schweinefett 111,196; VIII,447. 

— Fettsäuren HI, 199. 
Schweinefettstearin HI, 200. 
Schweinepankreas, Nucleo- 

proteid aus — IV, 992. 
Schweineschmalz HI, 196. 
Schweizer’s Reagens II, 212; 
VIII, 62. 

Scillain II, 678; VH, 259. 
Scillin H, 194. 

Scillipikrin VII, 259. 
Scillitoxin VH, 259. 
Sclererythin V, 349. 

Scombrin IV, 165, 826. 
Scombron IV, 160, 168. 
Scoparein VI, 56. 

Scoparin VI, 55; VII, 265. 

— Derivate VI, 56. 
Scopolamin V, 92. 

Scopoletin I 2 , 1319; II, 638. 
Scopolin H, 638; V, 92. 
Scopulorsäure VII, 101. 
Scordiin VH, 260. 

Scorpaena porcus, Giftstoffe d. 

V, 472. 

Scorpionina, Giftstoffe der V, 
477. 

Scrape gum VH, 723. 
Scrophularacrin VH, 250. 
Scrophularia aquatica VH, 260. 

— nodosa VH, 260. 
Scrophularin VH, 260. 
Scrophularosmin VH, 260. 
Scutellarein VI, 65. 
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Scutellaria altissima, Farbstoff 
aus VI, 65. 

Scutellarin VI, 65; VH, 265. 
Scybalium fungiforme VH, 260. 
Scybaliumbitterstoff VII, 260. 
Scyllit H, 571; VHI, 288. 

— Derivate VHI, 288. 
Scymnole HI, 321. 

« jff-Scymnole HI, 321. 
Scymnolschwefelsäuren HI, 
321. 

Ä-Scymnolschwefelsäuren HI, 
321. 

Seal oil HI, 165. 

Sebacin I 2 , 1143. 

Sebacinsäure I 2 , 1142; IH, 75. 

— Derivate I 2 , 1143. 
Sebaminsäure I 2 , 1143. 

Secalan H, 49. 

Secale oil HI, 111. 
Secaleaminosulfosäure V, 348. 
Secalin H, 49: V, 347. 
Secretin V, 508. 

Secuaöl III, 49. 

Sedanolid I 2 , 1184. 
Sedanolsäure I 2 , 1184. 
Sedanonsäure I 2 , 1185. 
9C-Sedohept.it. X, 680. 
;ff-Sedoheptit X, 681. 
Sedoheptose X, 554. 

— Derivate X, 555. 
See-Elefantentran VHI, 443. 
Seefenchelöl VII, 642. 
Seehechtleberöl III, 164. 
Seehundstran HI, 165. 

Seeigel, Giftstoffe der V, 493. 
Seelöwentran VHI, 443. 
Seesterne, Giftstoffe der V, 493. 
Seestrandkieferöl VH, 566. 
Sego di Borneo HI, 122. 

— — bove IH, 177. 

— — cervo HI, 182. 

Dika III, 150. 

Kokum III, 123. 

— — Mafura HI, 132. 

— — Maripa HI, 149. 

— — Mkany HI, 124. 

— — montone III, 181. 

Piney III, 122. 

— — Rambutan III, 132. 

— — Stillingia HI, 120. 

— — Ucuhuba HI, 139. 

Virola III, 141. 

Sehgelb VI, 360. 

Sehpurpur VI, 357. 

— Darstellung VI, 358. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VI-, 358. 

— Veränderung durch Wärme 
und durch Wasserentziehg. 
VI, 359. 

— Verhalten gegen Licht VI, 
359. 

Seide IV, 174; IX, 28. 

— Hydrolysen IX, 29. 

— wilde IV, 176. 


Seidelbastöl IH, 35. 
Seidenfibroin, IV, 174. 

— Peptone aus IX, 34. 
Seiderdeim IV, 174. 
Seidenscricin IV, 175. 
Seidenspinnerpuppenöl 111,174. 
Seifenbaumöl VHI, 420. 
Sejleberöl HI, 164. 

Sekalose II, 436. 

Sekisanin V, 430. 

Sekret, Wund-, Verschluß- H, 1. 
Sekretion, Produkte der in- 
neren — tierischer Organe 
V, 495 ff. 

Sekundärbutylsenföl IV, 921 . 

— Derivate IV, 922. 
„Selbstgärung“ der Hefe II, 36. 
Selenäthyhnercaptan I 1 , 73. 
Selenbenzaldehyd I 2 , 815. 
Selencyanbenzyl I 2 , 714. 
Selendimethyl I 1 , 51. 
Selenhämoglobin VI, 214. 
Seleno-di-d-galaktose X, 650. 
Selenoisotrehalose X, 648. 

— Derivate X, 649. 
Selentriäthyl I 1 , 74. 
Selentrimethyl I 1 , 51. 
Seliwanoffsche Reaktion II, 

374. 

Sellerieöl VHI, 409. 
Selleriesamenöl VII, 639. 
Semicarbazid IV, 777. 
Semiglutin IV, 182. 

Seminase II, 45, 48, 49, 50, 67, 
89; V, 562. 

Semmelschwammöl IH, 113. 
Senecifolidin V, 435. 
Senecifolin V, 434. 

— Derivate V, 435. 
Senecifolininchlorhydrat V,435. 
Senecifolsäure V, 435. 
Senecionin V, 434. 
Seneciosäure I 2 , 1033. 

Senega root oil III , 108. 
Senega wurzelöl HI, 108; VII, 

627. 

Senegin VII, 189. 

Senföl VH, 604; VHI, 384. 

— chinesisches VHI, 386. 

— indisches III, 42; VHI, 385. 
Senföle, aliphatische IV, 91 8 ff. 

— aromatische IV, 922 ff. 
Senfölglucosid VHI, 363. 
Senicin V, 434. 
Sennachrysophansäure VI, 101. 
Sennacrol VH, 265. 
Sennapikrin VH, 265. 

Sennit H, 568. 

Sepiasäure VI, 300. 
Sepiaschwarz VI, 300. 
Sepiatyrosinase VI, 303. 
Sepsin IV, 819. 

Sepsinsulfat IV, 819. 
Septentrionalin V, 411. 
Sequiagerbsäure VH, 25. 
Sequoiaöl VH, 567. 
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Sequoien I 1 , 150. 

Seradellaöl VJULI, 402. 

Sergers Reagens VJLLt, 368. 
Serjaniabitterstoff VII, 260. 
Serjania ichthioctona VJÜL, 260. 

— serrata VJÜL, 260. 

Sericin IV, 174, 175. 

Serin IV, 523 ; IX, 100 ; XI, 1 18. 
— ■ Bildung IV, 523. 

— aus Glykolaldehyd 

+ NH 3 + HCN II, 267. 

— Nachweis IV, 526. 
d-Serin, Derivate IV, 532. 
d, 1-Serin, Derivate IV, 529. 
1-Serin, Derivate IV, 528. 
Serinanhydrid IX, 101. 

d, 1-Serinanhydrid IV, 245. 
d, 1-Serinanhydrid A IV, 245. 
d, 1-Serinanhydrid B IV, 246. 
1-Serinanhydrid IV, 325. 
Serinbetain XI, 307. 
d-Serinkupfersalz IV, 532. 
d, 1-Serinmethylester IV, 529. 
1-Serinmethylester IV, 528. 
d, 1-Serinmethylesterchlor- 
hydrat IV, 529. 
1-Serinmethylesterchlorhydrat 
IV, 528. 

d, 1-Serinpikrolonat IX, 101. 
Serosamucin IV, 140. 

Serum, multipartiales V, 527. 

— polyvalentes V, 528. 
Serumalbumin IV, 58; IX, 15. 

— amorphes IV, 60. 

— Bestimmung IV, 59. 

— Derivate IV, 62 ff. 

— Hydrolyse IX, 16. 

— krystallines IV, 60. 

— Salze IV, 60. 

— Verhalten zu Fermenten IV, 
64. 

Serumglobane IV, 85. 
Serumglobulin IV, 82; IX, 17. 

— Aldehydverbindung IV, 84. 

— Derivate IV, 84. 

— Halogenverbindung IV, 85. 

— Physiologie u. Pathologie 
IX, 18. 

— Salze IV, 83; IX, 18. 

— Verhalten gegen Fermente 
IV, 86. 

Serumluteine VI, 310. 
Serummucoid IV, 147. 
Serumprotease V, 598. 
d, 1-Seryl-d, 1-serin IV, 245. 
d, 1-Seryl-d, 1-serinmethylester - 
chlorhydrat IV, 245. 
1-Seryl-l-serin IV, 325. 

— Kupfersalz d. IV, 325. 
Sesamin III, 64; VII, 260. 
Sesamöl III, 64, 65; VIII, 407. 

— deutsches IH, 38. 

— Fettsäuren III, 67. 

— Reaktionen VHI, 407. 

— Zinnschlorürreaktion von 
Soltsien UI, 65. 


Sesamsamenglobulin IV, 30. 
Sesanum indicum, Globulin aus 
IV, 30. 

Sesquibromoxysacculmid II, 
109. 

Sesquiterpen im Ageratumöl 
VH, 358. 

— im Birkenrindenöl I 1 , 156; 
VH, 352. 

— im Caknuswurzelöl VJÜL, 361. 

— im Citronellöl I 1 , 155; VJÜL, 
351, 358. 

— im Galgantöl VII, 361. 

— im Mitcham-Pfefferminzöl 
vn, 358. 

— im Myrrhenöl VH, 361. 

— im Oleum cadinum VII,361. 

— aus Pittosporum undulatum 
VH, 358. 

— im Rosenholzöl VH, 358. 
— ■ im Salbeiöl VH, 358. 

— im Sandarakharzöl VH, 350. 
Sesquiterpenalkohole VH, 409. 
Sesquiterpenalkohol aus Euca- 
lyptus globulus VH, 414. 

Sesquiterpenalkoholglucuron- 
säure II, 522. 

Sesquiterpene I 1 , 155. 

— verschiedene VH, 358, 359, 
361. 

Sheabutter m, 125; VJLH, 426. 

— Fettsäuren HI, 126. 

Sheeps foot oil HI, 171. 

Sheer woodöl I 1 , 14. 

Shibuol XI, 489. 

Shikimisäure I 2 , 1306; II, 576. 

— Salze I 2 , 1307. 
Shinnanaextrakt XI, 470. 
Siaktalg m, 129. 

Siambenzoe VH, 689. 
Siamcardamomenöl VII, 582. 
Siamgutti VII, 704. 
Siaresinotannol VH, 743. 
Sicydiumöl HI, 49. 
Siebenbürgisches Resina pini 

vn, 717. 

Siegburgit VH, 721. 

Siegburit VU, 690. 
Siegesbeckia Bitterstoff VH, 
260. 

— orientalis VU, 260. 

Sierra Leonebutter m, 137. 
Sierra-Leone-Kopal VH, 709. 
Silauöl VH, 643. 
Silbergymnemat H, 662. 
Silicatetrapyrrol I 2 , 1395. 
Siliciumphenylchloride I 1 , 201. 
Siliciumpropylwasserstoff I 1 , 

86 . 

Siliciumtetraäthyl I 1 , 75. 
Siliciumtetramethyl I 1 , 54. 
Siliciumtetraphenyl I 1 , 200. 
Siliciumtetrapropyl I 1 , 86. 
Siliciumtolylverbindungen I 1 , 
253. 

Silicodecan I 1 , 86. 


Silicononan I 1 , 75. 
Silphiumharz VU, 720. 

Silurin IV, 167. 

Silvatsäure VII, 47. 
Silveolsäure VH, 773. 
Silvestren I 1 , 154; VU, 301. 
Silvestrenbisnitrosochlorid VU, 
303. 

Silvestrendihydrobromid VU, 
303. 

Silvestrendihydrochlorid VU, 

302. 

Silvestrendihydrojodid VH, 

303. 

Sil vestrennitrolbenzylamin VU, 
303. 

Silvestrenterpineol VU, 303. 
Silvestrentetrabromid VH, 302. 
Silvinolsäuren VU, 773. 
Simaba Cedran VH, 234. 
Simaruba amara VH, 260. 
Simarubabitterstoff VII, 260. 
Simetit VU, 690. 
Simultanimpfung V, 529. 
Sinalbin H, 715. 

Sinapin V, 435. 

— Derivate V, 436. 

— sulfocyansaures IV, 937. 
Sinapinbisulfat H, 716; IV,936. 
Sinapinchlorid H, 716. 
Sinapinsäure I 2 , 1321; V, 436. 

— Derivate I 2 , 1322; V, 436. 
Sinigrin H, 714; VJLH, 361; X, 

906. 

— Einwirkung von Kalium- 
methylat auf ■ — X, 907. 

— Nachweis VJLH, 361. 
Sinistrin H, 194; IV, 154. 

— Bariumverbindung II, 195. 

— Kaliumverbindung II, 194. 

— Kalkverbindung II, 195. 
Sinkalin IV, 828. 

Sioerfett VJLH, 426. 

Sitostan X, 178. 
Sitostandisäure X, 178. 
Sitostanol X, 178. 

Sitosten in, 304. 

Sitostenon X, 177, 178. 
Sitosterin III, 53, 136, 302; 

Vm, 489; X, 177. 

— aus Casimiroa edulis VJLH, 
491. 

— Derivate HI, 303; X, 177. 

— Glucoside VIH, 491. 

— Keton des X, 177. 

— Oxydationsprodukte HI, 
305. 

— aus Trifolium pratense VJLH, 
491. 

Sitosterin-d-glucosid X, 783. 
Sitosterylacetat HI, 303. 
Sitosterylbenzoat HI, 303. 
Sitosterylchlorid HI, 303. 
Sitosterylcinnamat TTT , 304. 
Sitosteryloleat HI, 304. 
Sitosterylpalmitat HI, 303. 
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Sitosterylphenylcarbamat III, 
304; X, 177. 

Sitosterylpropionat IH, 303. 
Sitosterylaalioylat X, 177. 
Sitosterylstearat IH, 303. 
Sium VH, 648. 

Sizilianischer Bernstein VH, 
690. 

Skatoeyanin VI, 19. 

Skatol IV, 868; IX, 232; XI, 
317. 

— Bildung IV, 869. 

— Darstellung IV, 870. 

— Derivate IV, 875; IX, 232; 
XI, 317. 

— Nachweis u.BestimmunglV, 
870. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 873. 

— physiologische Eigenschaft. 
IV, 872. 

— Trennung von Indol IV, 870. 
Skatolaldehydfarbreaktionen 

IV, 871. 

Skatolcar bonsäure IV, 913. 

— Derivate IV, 914. 
Skatolessigsäure IV, 915. 
Skatolfarbstoffe, sog. — des 

Harns VI, 376. 
Skatolpikrat IV, 875. 
Skatolrot VI, 367. 

— Chromogen eines VI, 377. 

— nach Poreher u. Hervieux 
VI, 376. 

— nach Grosser VI, 377. 
Skatoxylsehwefelsäure IV, 983. 
Skikimin VH, 260. 
Skikimipikrin VII, 260. 
Skimmetin II, 637. 

Skimmin H, 377, 636. 
Skimminose H, 377. 
Slanutosterin X, 179. 

Small fennel oil IH, 80. 
Smilasaponin VH, 223. 

Soa bean oil HI, 49. 

Soap stock HI, 58. 

Sobrerol VII, 312. 

Sobrerythrit VH, 313. 
Sojabohnenöl HI, 49 ; VIII, 391 . 

— Fettsäuren HI, 50. 
Sojasterin HI, 308. 
Solanaceenalkaloide V, 78 ff. 
Solanein V, 446. 

Solanellsäure X, 207. 

Solanidin V, 445. 

Solanin H, 377; V, 444. 

— Bestimmung V, 445. 

— Derivate V, 445. 

Solanose H, 377. 

Solanthsäure I 2 , 1376. 
Solanum auriculatum VH, 261. 

— melongena VII, 232. 
Solanumalkaloide I 2 , 1406. 
Solanumbitterstoff VH, 261. 
Solidago VII, 669. 

Solorinin VII, 113. 
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Solorinsäure VH, 141. 
Sommeröl HI, 58. 
Sommerrapsöl VIII, 387. 
Sommerriibenöl VILL, 388. 
Sonnenblumenöl HI, 26. 

— Fettsäuren HI, 27. 
Sonnenblumensamenglobulin 

IV, 28. 

Sonoragummi VH, 720. 
Soranje VI, 115. 

Soranjidiol VI, 119. 

Sorbierit H, 460. 

Sorbinsäure I 2 , 1045. 

— Derivate I 2 , 1046. 
d-Sorbinose H, 370; VIII, 185; 

X, 549. 

■ — Derivate VIII, 186. 

• — Gärung VIII, 186. 
d, 1-Sorbinose H, 373; VIH,186. 
1-Sorbinose H, 373. 
d-Sorbinosebromphenylosazon 
H, 372. 

d-Sörbinosecyanhydrin H, 372. 
d-Sorbinosedibenzal II, 372. 
d-Sorbinosemethylphenylosa- 
zon II, 372. 

d-Sorbinosemonoformal II, 372. 
d-Sorbinosenitrat H, 372. 
d-Sorbinose-o-nitrophenyl- 
osazon VIII, 186. 
d-Sorbinosephenylhydrazon II, 
372. 

d-Sorbinosephenylosazon H, 

372. 

1-Sorbinosephenylosazon H, 

373. 

d-Sorbinosimin II, 372. 
Sorbinoson H, 372. 
d-Sorbit H, 457; VIII, 242; X, 
678. 

1-Sorbit H, 459. 
Sorbitdibenzoylacetal II, 458. 
1-Sorbitdibenzoylacetal H, 459. 
Sorbitdivalerylacetal H, 458. 
Sorbitmonobenzoylacetal H, 

458. 

Sorbitnitroverbindung H, 458. 
Sorbittriaceton H, 458. 
1-Sorbittribenzalacetal H, 459. 
1-Sorbittriformal H, 459. 
Sorbittriformylacetal H, 458. 
Sorbitwismutverbindung H, 

459. 

Sorbosazon H, 27. 

Sorbose II, 38. 

d-Sorbose H, 370; VIII, 185; 
X, 549. 

d, 1-Sorbose VIII, 186; X, 549. 
Sorbosephloroglucin H, 605. 
Sorboseresorcin II, 605. 
Sorboside H, 605. 
Sordidasäure VH, 82. 

Sordidin VII, 48. 

Sorghumöl HI, 57 ; Viil, 404. 

— Fettsäuren IH, 57. 
Sosnowa smola VII, 714. 


Soy bean oil HI, 49. 

Soymidia Bitterstoff VII, 264. 

— febrifuga VII, 261. 
Spaniolitmin VI, 131. 
Spanischer Bernstein VII, 690. 
Sparattosperma leucantha VH, 

261. 

— lithontripticum VH, 261. 
Sparattospermin VH, 261. 
Spargelöl IH, 29. 
Spargelsamenöl HI, 29. 
Spargin VH, 261. 

Spartein V, 114. 

— Derivate V, 115. 

— Halogenalkylsubstitutions- 
produkte V, 115. 

— Konstitution V, 116. 
Spartyrin V, 116. 

Speeköl VII, 668. 

Spergula arvensis VH, 261. 
Spergulin VII, 261. 

Sperma Ceti HI, 223. 
Spermaceti oil HI, 215. 
Spermacetiöl HI, 215. 
Spermaceto III, 223. 

Spermase V, 646. 
Spermatoxine V, 531. 
Sphagnol H, 254. 
Sphäranthusöl VH, 679. 
Sphärocerebrin HI, 253, 266. 
Sphärophorin VH, .114. 
Sphärophorin-Sphärophorsäure 

VII, 102. 

Sphärophorsäure VH, 102. 
Sphingamin VIII, 471. 
Sphingol HI, 242. 
Sphingomyelin HI, 242; VIII, 
466. 

Sphingosin IH, 242, 261 ; Vill, 
471. 

— Derivate Vill, 471. 
Sphingostearinsäure HI, 253. 
Spiee bush seed oil HI, 150. 
Spiköl VII, 652. 

Spilanthes VH, 682. 

— oleracea VH, 261. 
Spilanthin VII, 261. 

Spilanthol VH, 261. 
Spindelbaumöl III, 94; VHI, 

417. 

Spindeltree Oil HI, 94. 
Spinnengift V, 478. 
Spinnentiere, Giftstoffe der V, 
477. 

Spiraeaöl VII, 608. 

Spiraein H, 630. 

Spirarsyl I 1 , 230. 

Spiro-5, 5-dihydantoin X, 133. 
Spirographein IV, 172. 
Spirosal I 2 , 1252. 

Spongia Marina Usta IV, 171. 
Spongin IV, 169; IX, 28. 
Sponginosen IV, 170. 
Spongioporphyrin VI, 323. 
Spongomelanoidin IV, 170. 
Spongosterin IH, 300. 



Generalregister. 


653 


Spongosterylacetat IH, 301. 
Spongosterylbenzoat III, 301. 
Spongosterylchlorid III, 301. 
Spongostervlpropionat III, 301. 
Sprat oil HI. 157. 

Sprottenöl m, 157. 
Sprucetannennadelöl VII, 564. 
Squamarsäure VII, 91. 
Squamatsäure VH, 102. 
Stachelflosser, Giftstoffe der V, 
470. 

Stachelhäuter, Giftstoffe der 
V, 493. 

Stachelpilzöl III, 113. 

Stachyase V, 550. 

Stachydrin IV, 367, 837; V, 47; 

IX, 211 ff., 223; XI, 310. 

— Bestimmung IX, 223. 

— Darstellung aus Samen IV, • 
839. 

— Derivate IV, 838; V, 48; 
XI, 310. 

Stachydrinäthylester IV, 838 
Stachydrinmethylester IV, 838. 
Stachydrinchlorhydrat IX, 223. 
Stachyose II, 437; VIII, 231. 

— Derivate VIII, 232. 
Stachyoseacetat II, 437. 
Stachyosebarium II, 437. 
Stachyoseblei II, 437. 
Stachyosenatrium II, 437 
Stacklack VII, 719. 

Städelers Öl I 1 , 704. 

Stag fat III, 182. 
Standtiabutter III, 141. 

Standöl ffl, 5. 

Stantienit VII, 690. 
Staphisagroin V, 413. 

Starfett III, 195. 

Stärke II, 1 14 ; VIII, 23 ; X, 240. 

— Ätherschwefelsäuren der — 
II, 152. 

— Barytverbindungen der — 

X, 259. 

— quantit. Bestimmung II, 
124—127. 

— Bildung H, 119— 123; VIII, 
26; X, 243. 

— Carbonat der X, 259. 

— Darstellung II, 123; VIII, 
26; X, 243. 

— Derivate II, 149; VHJ, 37; 
X, 259. 

— Gärung X, 256. 

— Konstitution X, 240. 

— künstliche II, 159. 

Lichen- II, 66. 

— lösliche n, 66, 154; VIII, 
39; X, 259. 

— lösliche, Acetylderivat II, 
156. 

— lösliche, Acetochlorverbind. 
II, 156. 

— lösliche, Bariumverbindung 
II, 156. 

— lösliche, Benzoat der 11,156. 


Stärke, lösliche, Bestimmung 
X, 260. 

— lösliche, Derivate 1 1, 155ff. 

— löslich gemachte II, 154. 

— lösliche, Form aldehyd Ver- 
bindung n, 156. 

— lösliche, Jodverbindung der 
H, 156. 

— lösliche, Nitrat der 1 1, 156. 

— lösliche, Triacetylderivat 1 1, 
156. 

— Nachweis VH, 27; X, 
245. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VHI, 34 ; 
X, 251. 

— physiologische Eigenschaft, 
n, 127; VHI, 28; X, 247- 

— Verbindungen mit Halogen- 
derivaten der Kohlenwasser- 
stoffe II, 153. 

— Verhalten gegen Alkalien 
VHI, 37. 

— Verhalten gegen Erhitzen 
II, 143. 

— Verhalten gegen Oxyda- 
tionsmittel VHI, 37. 

— Verhalten gegen Reagenzien 
II, 144 — 149. 

— Verhalten gegen Säuren 
VIH, 36. 

— Verhalten gegen Wasser 
VHI, 36. 

— Vorkommen X, 242. 

— Wirkung der Diastase auf 
VHI, 29. 

— Wirkung von Pankreatin 
auf — VHI, 32. 

— Wirkung von Ptyalin auf — 
VHI, 31. 

Stärkeabbau durch Bakterien 
u. Pflanzen II, 127, 128. 

Stärkearten H, 1 14 ; VHI, 23 ff. ; 
X, 240 ff. 

Stärkeacetate H, 150. 

Stärkeäthyläther X, 258. 

Stärkebarium H, 150. 

Stärkeblei II, 150. 

Stärkecalcium H, 150. 

Stärkecellulose H, 115. 

Stärkebestimmung, Diastase- 
verfahren II, 126. 

— Lintnersche Methode II, 
126. 

Stärkedichloracetat II, 151. 

Stärkedinitrat H, 151. 

Stärkegehalt, Übersicht über 
den — einiger Pflanzen H, 
115—118. 

Stärkeglycerinphosphorsäure 
VIH, 38. 

Stärkehexanitrat II, 151. 

Stärkehydrolyse, Abbauschema 
II, 135, 136. 

— durch Blutsera H, 140. 

— Produkte der H, 135. 


Stärkehydrolyse, durchSchleim- 
hautauszüge H, 141. 

— Zwischenprodukte H, 147. 

Stärkekalium II, 150. 

Stärkekörner, adelphische H, 

124. 

— einfache od. monarche H, 
124. 

— komplexe H, 124. 

— monotone H, 124. 

— polytone II, 124. 

— solitäre II, 124. 

Stärkekorn, Bau und Eorm H, 

124. 

Stärkekupferoxydammoniak- 
verbindung H, 150. 

Stärkemonochloracetate n,151 . 

Stärkemonoformiat H, 150. 

Stärkemononitrat II, 151. 

Stärkenatrium H, 144. 

Stärkenitrate II, 151. 

Stärkepentanitrat H, 151. 

Stärkephosphorsäure X, 257. 

Stärkeschwefelsäureester H, 
152. 

Stärkesorten liefernde Pflanzen 
H, 123. 

— wichtigste H, 123. 

— Übersicht über Zusammen- 
setzung II, 142. 

Stärkespaltende Blutsera II, 
140. 

Stärkestrontium II, 150. 

Stärketetranitrat II, 151. 

Stärketrichloracetat II, 151. 

Stärketriformiat II, 150. 

Stärkeverflüssigungsvermögen, 
Bestimmungsmethoden II, 
132. 

Stärkexanthogenat VIII, 37. 

Stärkezinn H, 150. 

Starling fat HI, 195. 

Staubpilzöl III, 113. 

Steapsin V, 572. 

Stearate I 2 , 1010. 

Stearinapocholsäure X, 198. 

Stearincholeinsäure X, 184. 

Stearinsäure I 2 , 1008; III, 11, 
13, 17, 20, 22, 24, 29, 35, 40, 
43, 45, 46, 48, 51, 53, 64, 68, 
69, 72, 73, 75, 78, 79, 85, 87, 
88, 92, 94, 103, 104, 105, 
106, 108, 109, 114, 117, 125, 
129, 130, 132, 133, 135, 140, 
156, 158, 161, 165, 169, 172, 
175, 194,196,200,213,217, 
224, 253, 257, 261. 

— Ester I 2 , 1010. 

— Gemischte Glyceride der I 2 , 

1011 . 

— Nachweis und Bestimmung 
I 2 , 1009. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1010. 

Stearinsäureamid I 2 , 1013. 

Stearinsäureanhydrid I 2 , 1013. 

Stearocutinsäure II, 253. 
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Stearodilaurine I 2 , 1011. 
Stearodipalmitine I 2 , 1012. 
Stearodipalmitin I 1 , 526; III, 

178. 

«-Stearo-a'-laurin I 1 , 527. 
«-Stearo-zS-lauro-a'-myristin 
I 1 , 527. 

Stearolsäure VJLLL, 434. 
«-Stearo-a'-myristin I 1 , 527. 
<x-Stearo-/S-myristo-<x , '-laurin 
I 1 , 527. 

Stearopalmitoolein 1H, 178, 
182. 

Stearyl-d-alanin IV, 501. 
Stearylglycin IV, 429. 
Stearylkephalin III, 237. 
Stearyl-l-tyrosinstearyläther 
IV, 697. 

Stechapfelöl HI, 34. 
Stechimmen, Giftstoffe der V, 
481. 

Steinige Asa foetida VII, 687. 
Stentorin VI, 334. 
Steokarobasäure VII, 233. 
Steppenrautealkaloide V, 422 ff. 
Stercobilin VI, 288. 

Stercorin III, 297. 

Sterculia chicha fett III, 119. 
Stereocaulonsäure VII, 103. 
Stereocaulsäure VII, 107. 
Stereospermum chelonoides 
VH, 261. 

— glandulosum VH, 261. 

— hypostictum VH, 261. 

— suaveolens VH, 261. 
Stereospermumbitterstoff VH, 

261. 

Sterine III, 268 ; VI 1 1, 473 ff. ; 
X, 156 ff. 

— Bestimmung X, 158. 

— Eigenschaften X, 157. 

— der Exgosterinreihe VHI, 
493. 

— Literaturangaben über Vor- 
kommen der — im Pflan- 
zenreich EH, 307. 

— der Pilze IH, 308; VIII,493. 

— niederer Tiere IH, 300 ; VHI, 
489. 

Sternanisöl VH, 591 ; VHI, 423. 

— japanisches VH, 592. 
Stickle back oil IH, 159. 
Stichlingsöl HI, 159. 
Stickoxydhämochromogen VI, 

227. . 

Stickoxydhämoglobin VI, 212; 
IX, 336. 

Stictasäure VII, 103. 
Stictinsäure VH, 103. 
Stigmasterin III, 136, 306; 
VHI, 489, 492; X, 178. 

— Ester X, 178. 
Stigmasterintetrabromid X, 

179. 

Stigmasterintetrabromidacetat 

m, 306. 
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Stigmasterylacetat IH, 306. 
Stigmasterylcinnamat X, 179. 
Stigmasteryloleat X, 179. 
Stigmasterylpalmitat X, 178. 
Stigmasterylpropionat lll, 
306. 

Stigmasterylsalicylat X, 179. 
Stigmasterylstearat X, 179. 
Stigmatidin VH, 55. 

StiUingia oil III, 18. 
Stillingiaöl HI, 18, Vlil, 376. 

— Fettsäuren HI, 19. 
Stillingiatalg HI, 120; VHI, 

425. 

— Fettsäuren IH, 120. 
Stimuline V, 531. 

Stinkasant VH, 687. 
Stinkbaumöl III, 101. 

Stinking bean oil HI, 101. 
Stinktieröl HI, 173. 
Stockfischlebertran IH, 160. 
Stoffwechselgicht IX, 300. 
Stokvis reduzierbarer Stoff VI, 

286. 

Storaxöl VH, 607. 

Storesinol VH, 744. 

Störöl IH, 159. 

Stostylacetat X, 178. 

Stovain V, 100. 

Straßburger Terpentin VH, 
240, 725. 

Strawberry seed oil HI, 12. 
Streblid VH, 240, 261. 
Streblin VII, 261. 

Streblus asper VII, 261. 
Strepsilin VII, 114. 
Strohaufschließung X, 292. 
Stromaeiweiß IV, 136. 
Strontiuinbisaccharat H, 402. 
Strontiumlupeose H, 55. 
Strontiummonosaccharat H, 
401. 

h-Strophanthidin II, 691. 
k-Strophanthidin H, 689. 

— Bromderivate II, 689. 

— Benzolsulfoderivat H, 689. 
Strophanthidinmethylalkohol 

H, 689. 

Strophanthidinsäure H, 689, 
690; VHI, 353; X, 888. 
Strophanthidinsäurelacton II, 
690. 

Strophanthobiose H, 389 ; VHI, 
191. 

Strophanthobiosetetramethyl- 
äther VHI, 191. 
Strohphantsäure H, 690. 
Strophantin H, 688; VII, 262; 
VHI, 352; X, 882. 

— Bestimmung VHI, 352; X, 
883. 

— Derivate X, 887. 

— Nachweis, Bestimmung X, 
883. 

— Nachweis im Mageninhalte 
X, 883. 


Strophantin, physiolog. Eigen- 
schaften X, 884. 

— saures, amorphes X, 887. 
e-Strophanthin H, 691, 688. 
g-Strophanthin H, 688, 691; 

VHI, 350; X, 881. 
h-Strophanthin H, 688, 690. 
k-Strophanthin II, 688. 
1-Strophanthin VIII, 353. 
n-Strophanthin H, 691. 
Strophanthus seed oil HI, 92. 
Strophantusöl HI, 92. 

— Fettsäuren HI, 92. 
Struthiin VH, 177. 

Strutto HI, 196. 

Strychnidin V, 176. 

Strychnin V, 165. 

— Abbaureaktionen V, 172. 

— Bestimmung V, 166. 

— Bromierung des V, 448. 

— Einwirkung von Salpeter- 
säure auf — V, 171. 

— Konstitution V, 187. 

— physiolog. Eigenschaften V, 
167. 

— Reduktionsprodukte V, 175. 

— Salze V, 169. 
Strychninjodmethylat V, 172. 
Strychninmethylhydroxyd V, 

172. 

Strychninmucoid IX, 26. 
Strychninolon V, 178. 
Strychninolsäure V, 178. 
Strychninonsäure V, 177. 

— Derivate V, 177. i 
Strychninoxyd V, 174. 
Strychninsäure V, 172.1 
Strychninsulfosäuren V, 170. 
Strychnol V, 172. 

Strychnolin V, 176. 
Strychnosalkaloide V, 165 ff. 
Strychnosöl HI, 104; VHI, 420. 

— Fettsäuren IH, 104. 
Strychnussamenöl HI, 104. 

— Fettsäuren IH, 104. 
Sturgeon oil HI, 159. 

Sturon IV, 168. 

Sturyn IV, 166; V, 474; IX, 
28. 

— • Spaltung IX, 28. 
Stutencasein IV, 123. 

Stycerinacetodibromhydrin I 2 , 

727. 

Stycerinchlordibromhydrin I 2 , 
727. 

Stycerintiibromhydrin I 2 , 727. 
Stylopin V, 395. 
Styphninsäure I 1 , 624; II, 692; 

— Salze I 1 , 625. 

Stypticin V, 207. 

Styptol V, 207. 

Styracin I 2 , 1234. 

Styracit VJLU, 244. 

— Derivate VHI, 245. 
Styracitdischwefelsäure VHI, 

246 . 
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Styracitdisulfit VIII, 246. 
Styracittetraacetat VIII, 245. 
Styracittetranitrat VIII, 246. 
Styracol I 2 , 1234. 

Styrax VII, 720. 

— Calamitus VII, 720. 

— cum oleum olivarum VII, 
720. 

Styraxöl III, 38. 

Styrogallol VII, 19. 

Styrol I 1 , 319. 

Styrolhalogenverbindungen I 1 , 
324. 

Styrolnitrite I 1 , 323. 
Styrolverbindungen I 1 , 322. 
Styron I 2 , 726. 

— Derivate I 2 , 727. 

— Additionsprodukte I 2 , 727. 
Styryläther I 2 , 727. 

— Derivate I 2 , 727. 
Suarinußöl III, 130. 

— Fettsäuren HX, 131. 
Subauriferin VII, 135. 

Suberin II, 245; VIII, 82; X, 

346. 

Suberinsäure I 2 , 1376; II, 246, 
250; VIII, 84. 

Suberinsaures Barium II, 250. 

— Kalium II, 250. 
Suberonoxim VII, 550. 
Subkutin V, 100. 

Sublamin IV, 808. 
Submaxillarismucin IV, 137. 
Substance sensibilisatrice V, 

532. 

Succinaldehydsaure XI, 420. 

— Derivate XI, 422. 
Succinamid I 2 , 1134, 1150. 
Succinamid-d-glucosid X, 820. 
Succinamide I 2 , 1134. 
Succinaminsäure I 2 , 1134. 
Succinimid I 2 , 1135. 

Succinin I 2 , 1134. 

Succinit VH, 690, 691. 
Succinoabietinsäure VII, 774. 
Succinoabietol VH, 744. 
Succinoresinol VII, 745. 
Succinosylvinsäure VH, 774. 
Succinursäure I 2 , 1135. 
Succinylaminoacetophenon IX, 
78. 

Succinyldihamstoff I 2 , 1135. 
Succinylglycinäthylester IV, 
428. 

Succinylglycylanilid IX, 78. 
Succinylglycylchlorid IX, 78. 
C-(Succinylglycyl-)acetessig- 
ester IX, 78. 

Bis-(Succinylglycyl-)acetyl- 
aceton IX, 78. 
C-(Succinylglycyl-)acetyl- 
aceton IX, 78. 

( Succinylglyc yl - )c y anessig - 
säureester IX, 78. 

C- ( Succinylglyc yl- )malon- 
ester IX, 78. 


Bis-(Succinylglycyl-)malon- 
ester IX, 78. 
Succinylglycylmalonester- 
pyrazolon IX, 78. 
Succinylglycylphenylbydrazid 
IX, 78. 

Succinylglykokoll IX, 77. 
Succinylglykokollphenylhydr- 
azon IX, 78. 

Succisteren I 1 , 151. 

Sucrase V, 539. 
Südamerikanischer Kopal VII, 
707, 709. 

Südfranzösisches, kultiviertes 
Kino VH, 705. 

Suif d’arbre HI, 120. 

— de boeuf III, 177. 

— de Gamboze HI, 137. 

— de Mkany HI, 124. 

— de Mouton III, 181. 

— de Noumgou III, 126. 

— de Noungon III, 125. 

— d’os HI, 207. 

— d’otoba III, 141. 

— de Piney HI, 122. 

— de Rambutan III, 132. 

— vegetal de Borneo III, 122. 

— vegötal de Chine IH, 120. 

— de virola HI, 141. 

Suintine HI, 217. 
Suketotara-Lebertran VIII, 

445. 

Sulfaldehyd IV, 970. 
o-Sulfamidbenzoesäureanhy- 
drid I 2 , 1210. 

o-Sulfaminbenzoesäure, An- 
hydrid I 1 , 235. 

Sulfanilcarbanimsäure IV, 957. 
Sulfhämoglobin VI, 214. 
Sulfide, organische IV, 925 ff. 

— ungesättigte IV, 930 ff. 
Sulfitcellulose II, 204. 
Sulfitcellulosen II, 29. 
Sulfo-d-aminovaleriansäure IV, 

744. 

Sulfo-d-aminovaleriansäurean- 
hydrid IV, 744. 
Sulfobenzoesäuren I 2 , 1209. 
p-Sulfobromidcamphersäure- 
anhydrid VH, 490. 
Sulfocamphylsäure VII, 491. 
jr-Sulfocamphersäure VII, 490. 
jr-Sulfocamphersäureanhydrid 
VH, 490. 

Sulfocarbamid IV, 780. 

— Derivate IV, 781. 
Sulfocarbaminsäure IV, 782. 
Sulfocarbanilid I 1 , 219. 
jr-Sulfochloridcamphersäure- 

anhydrid VH, 490. 
Sulfocuminsäure I 2 , 1216. 
Sulfocyansinapin V, 435. 
Sulfoessigsäure I 2 , 950. 
Sulfoharnstoff IV, 780. 

— Derivate IV, 781. 
M-Sulfohippursäure IV, 451. 


Sulfohydrocellulose H, 220. 
Sulfohydrochinon, gelbes I 1 , 
636. 

Sulfohydrozimtsäuren I 2 , 1226. 
Sulfokeratin IV. 194. 
Sulfomethämoglobin VI, 214. 
Sulfonal I 2 , 797; IV, 969. 
Sulfooxyhämoglobin VI,' 214. 
Sulfo-p-oxybenzoesäuren I 2 , 
1272. 

Sulfopiperidid I 2 , 1460. 
Sulfopiperidon IV, 744. 
Sulfosalicylsäuren I 2 , 1266. 
Sulfotoluylsäuren I 2 . 1213. 
Sulfozimtsäuren I 2 , 1238. 
Sulfurethane IV, 782. 

Sulfuröle HI, 96. 
Sulfurylpiperidin I 2 , 1460. 
Sumachgerbsäure VII, 26. 
Sumachgerbstoff XI, 476. 
Sumachwachs IH, 152. 
Sumatrabenzoe VH, 688. 
Sumatradammar VII, 695. 
Sumatranisches Drachenblut 
VH, 696. 

Sumatraresinotannol VII, 745. 
Sumbulwurzelöl VH, 654. 
Summer yellow oil IH, 58. 
Sumpfcypressenöl VH, 570. 
Sumpfgas I 1 , 23. 

— Bestimmung I 1 , 27. 

— Bildung I 1 , 23. 

— Darstellung I 1 , 25. 

— Derivate I 1 , 28. 

— Vorkommen I 1 , 23. 

Sun fish oil III, 159. 
Sunemulsin V, 568. 

Sunflower Oil III, 26. 
Sunteitalg IH, 129. 

Suprarenin V, 454, 495. 

— Abbauprodukte V, 562. 

— Bestimmung V, 498. 

— Darstellung V, 496. 

— Derivate V, 502. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften V, 501. 

— physiolog. Eigenschaften V, 
498. 

Superoxydase V, 646. 
Surinambalsamöl VH, 611. 
Surinamcopaivabalsam VH, 
693. 

Surinamin IV, 367; IX, 146, 
164; XI, 181, 363. 

— Derivate XI } 181, 363. 
Surinfett HI, 130. 

Sweet Gum VII, 720. 

Sweetoil HI, 96. 

Swietenia febrifuga VH, 261. 

— Senegalensis VH, 233. 
Sycocerylalkohol I 2 , 722. 
Sycochymase V, 621. 
Sylvestren VII, 301. 
Sylvinsäure VH, 774. 
Symphorol-N, L, S IV, 1079. 
Symplocos racemosa VII, 233. 
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Synanceia brachio, Giftstoffe 
der — V, 470. 

Synanthrin II, 191. 

— Bleiverbindung II, 191. 

— Ca-Verbindung II, 191. 

— Darstellung II, 190. 
Synanthrose II, 192. 
Synaptase V, 564. 
Syncytiolysin V, 532. 

Syntonin IV, 136. 
Syringaglucuronsäure II, 526, 

629. 

Syringasäure II, 629; V, 436; 
VII, 17. 

Syringasäuremethylester VII, 
17. 

Syringenin I 2 , 737; II, 629. 
Syringin I 2 , 737; II, 629; VII, 
17. 

Syrischer Bernstein VII, 690. 

Tabakrauch, toxikologische 
Studien über V, 42. 
Tabaksamenöl III, 34; VIII, 
379. 

— Fettsäuren III, 34. 
Tabernae montana-Bitterstoff 

VII, 262. 

Salzmannii VII, 262. 

Tabonucoharz VII, 698, 701. 
Tacamahaca alba VII, 721. 
Tacamahacafett III, 72. 

— Fettsäuren III, 72. 
Tacamahak VII, 721. 
Tacamahakelemi VII, 698. 
Tacamahak-Philippinenelemi 

VII, 700. 

Tacamahinsäure VII, 775. 
Tacamaholsäure VII, 775. 
Tacamyrin VII, 731. 

Tachia guyanensis VII, 262. 
Tachinin VII, 262. 

Tacuasonte VII, 715. 

Tänien, Giftstoffe der — V, 490. 
Tafellack VII, 719. 
d-Tagatose II, 374. 
d, 1-Tagatose II, 375. 
1-Tagatose II, 374. 
d, 1-Tagatosemethylphenyl- 
osazon II, 375. 
d-Tagatosephenylosazon II, 
374. 

1-Tagatosephenylosazon II, 374. 
Tagetes VII, 669. 

Taigusäure I 1 ; 695. 
Takadiastase II, 46, 411. 
Talarkürbisöl III, 48. 
Talebrarinsäure VII, 143. 
Talebrarsäure VII, 143. 

Talg, chinesischer III, 120 ; 

VIII, 425. 

— vegetabilischer III, 120, 125. 
Talgöl III, 180. 

d-Talit II, 358, 459. 
d, 1-Talit II, 460. 
d-Talittribenzoylacetal II, 460. 


d, 1-Talittribenzalacetal II, 460. 
Tallow of Virola III, 141. 
d-Talonsäure II, 358, 485; 

X, 697. 

d-Talonsäurelacton II, 358. 
d-Talonsäurenitril II, 298. 
d-Talonsäurephenylhydrazid 
II, 485. 

d-Talonschleimsäure II, 358, 
513; VIII, 514. 
1-Taloschleimsäure II, 514. 

— Ca-Salz II, 514. 
d-Taloschleimsäure, II, 513; 

VIII, 265. 

— Salze II, 514. 
d-Taloschleimsäurephenyl- 

hydrazid II, 514. 
l-Taloschleimsäurephenyl- 
hydrazid II, 514. 
d-Talose II, 358. 
d, 1-Talose II, 359. 

1-Talose II, 359. 
d-Talosemethylphenylhydr- 
azon II, 358. 

d-Talosephenylhydrazon II, 
358. 

d-Talosephenylosazon II, 358. 
Tamabutter VIII, 431. 
Tamarindenöl III, 53 ; VIII, 
403. 

Tarne rabbit fat III, 191. 
Tampicin II, 702. 
Tampicinsäure II, 703. 
Tampicolsäure II, 703. 
Tampicolsäureäthylester II, 
703. 

Tampikoharz VII, 721. 
Tanaceten I VII, 405. 
Tanaceten II VII, 405. 
Tanacetin VII, 262. 

— Riedel VII, 262. 
Tanacetketon VII, 520. 
Tanaceton VII, 518, 549. 
Tanacetonbisulfitverbindung 

VII, 522. 

Ä-Tanacetondicar bonsäure VII, 
350, 408, 521. 

<x -Tanacetondicar bonsäure- 
anhydrid VII, 408. 
Ä-Tanacetonketocar bonsäure 
VII, 519. 

^-Tanacetonketocar bonsäure 
VII, 519. 

Tanacetonoxim VII, 522. 
Tanacetonoximpernitrosover- 
bindung VII, 522. 
Tanacetonsemicarbazon VII, 
523. 

Tanacetontribromid VII, 519. 
Tanacetophoron VII, 521. 
Tanacetum VII, 672. 

— vulgare VII, 262. 
Tanacetumölsäure I 2 , 1036. 
Tanacetylacetat VII, 405. 
Tanacetylalkohol VII, 404, 408, 

519. 


Tanacetylamin VII, 522. 
Tanacetylbromid VII, 405. 
Tanacetylchlorid VII, 405. 
Tanacetylessigsäure VII, 406. 
Tanacetylisovalerianat VII, 
405. 

Tanacetylmethyläther VII, 405. 
Tanacetylxanthogensäure- 
methylester VII, 405. 
Tanghinia venenifera VII, 262. 
Tanghinin VII, 234, 262. 
Tangkallakfett III, 155. 
Tangkawangtalg III, 122. 
Tangsäure II, 75. 

Tannase V, 571; XI, 472. 
Tannensamenöl III, 14; VIII, 
372. 

— Fettsäuren III, 15. 

Ta nnin VII,. 26. 

— Derivate VII, 28. 

— chinesisches, Abbau XI, 47 6, 
478. 

Acetylverbindung XI, 

477. 

Derivate XI, 477. 

— türkisches XI, 473. 

— — Abbau XI, 474. 

Derivate XI, 475. 

Methylierung XI, 475. 

Tannomelonsäure VII, 28. 
Tannoxylsäure VII, 28. 
Tapiocastärke II, 142. 
Taraxacin VII, 262. 
Taraxacum officinale VII, 262. 
Taraxasterin X, 180. 
Tarchonylalkohol I 1 , 482. 
Taririfett III, 151; VIII, 434. 

— Fettsäuren III, 152. 
Taririnsäure I 2 , 1051 ; VIII, 434. 

— Derivate I 2 , 1052. 

Tarkonin V, 213. 
Tarkoninsäuren V, 214. 
Tarkoninverbindungen V, 212. 
Tarkoniumhydrat V, 213. 
Tarkonsäure V, 214. 

Tarnin V, 214. 

Tartramid I 2 , 1164. 
Tartraminsäure I 2 , 1164. 
Tartrate I 2 , 1162. 
Tartronaldehydsäure XI, 415. 

— Derivate XI, 417. 
Tasmanischer Sandarak VII, 

718. 

Tasmanit VII, 690. 

Taubenfett III, 192. 
Tauretsches Reagens XI, 217. 
Taurin IV, 953; XI, 425. 

— Derivate IV, 954; XI, 426. 

— Verbindung mit Benzoe- 
säureanhydrid IV, 956. 

— Verbindung mit Phthal- 
säureanhydrid IV, 956. 

Taurobetain IV, 954. 
Taurocarbaminosäure IV, 776. 
Taurocarbaminsäure IV, 956. 
Taurochenocholsäure III, 320. 
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Taurocholeinsäure III, 314. 

— Salze III, 314. 

Taurocholsäure III, 313; X, 

183. 

— Salze III, 314. 
Taurochoisaures Natrium, phar- 

makolog. Wirkung V, 456. 
Taurocyamin IV, 954. 
Taurodesoxychoisäure X, 190. 
Tauroglykocyamin IV, 954. 
Tauruman V, 532. 

Tausendfüßer, Giftstoffe der — 

V, 480. 

Taxicatin II, 679; VIII, 346. 
Taxin V, 351. 

Taxodium VII, 570. 

Tayüyin VII, 262. 

Tea seed oil III, 91. 

Tectochinon I 2 , 910. 

Tectochrysin VI, 49. 
Teegerbsäure VII, 29. 

Teel Oil HI, 64. 

Teeöl VII, 629. 

Teesamenöl III, 91 ; VIII, 416. 

— Fettsäuren III, 92. 
Teesamensaponin VII, 164. 
Teesaponinsäure VII, 164. 
Teglamfett III, 143. 

Tekoretin VII, 690. 

Telfairiaöl in, 48; VHI, 390. 

— Fettsäuren III, 49. 
Telfairiasäure I 2 , 1048; III, 48. 
Tellurdiäthyl I 1 , 73. 
Tellurdimethyl I 1 , 51. 
Tellurtriäthyl I 1 , 73. 

Templinöl VII, 565. 
Tendomucoid IX, 26. 

Tephrosia Vogelii VII, 262. 
Tephrosin VII, 262. 

Terebinsäure VII, 320, 391. 
Törebinthe au citron VII, 725. 
Terebinthina argentoratentis 

VII, 725. 

— cacta VII, 717, 725. 
Terebyltropein III V, 84. 
Terebyltropein V, 84. 
Terepbthalylaminoacetal IV, 

457. 

Terepbpbtbalyldiaminoaldehyd 
IV, 457. 

Terephthaldiaminoessigsäure 
IV, 457. 

Terepbthalyldiharnstoff IX, 

176. 

Terepbtbalyldinitrobarnstoff 
IX, 176. 

Teresantalol VII, 538. 
Teresantalsäure VII, 537. 
Teresantalsäuremetbylester 
VII, 538. 

Teresantalylacetat VII, 538. 
Terpen C 10 H l6 I 1 , 139. 

■ — im Harze des indischen Han- 
fes VII, 273. 

■ — im Hopfenöl VII, 273. 

— im Origanumöl VII, 273. 

Biochemisches Handlexikon. IV. 
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Terpen aus Rosmarinöl VII, 
273. 

— im Sassafrasblätteröl VII, 
273. 

Terpenalkoholglucoside X, 801. 

/]i(8}-Tcrpcn-l-oIacet.at. VII, 
286. 

Terpene I 1 , 131, 152. 

— olefinische I 1 , 152. 

— cyclische I 1 , 153. 

— u. Campher, Nachtrag zu 
den physiolog. Eigenschaft. 
VII, 539. 

Terpenoigiucuronsäure II, 523. 

Terpenon VII, 462. 

Terpenreihe, Oxyde der VII, 
533. 

Terpentin von Pinus halepensis 
VH, 724. 

trans-Terpentin VH, 311. 

Terpentine VII, 721. 

Terpentinöl VII, 559. 

Terpenylsäure VII, 320, 391. 

i-Terpenylsäure VH, 452. 

Terpilen VII, 273. 

Terpin VIII, 279. 

— C 10 H 10 {OH)„ VII, 311. 

— Diformiat VII, 311. 

— Monoacetylverbindung VH, 
311. 

m-Terpin VH, 303. 

Terpinen I 1 , 153; VII, 286. 

/?-Terpinen VH, 351. 

j'-Terpinen VII, 291. 

Terpinenbenzoylisonitrosit VII, 
290. 

Terpinenbisnitrosit VII, 289. 

Terpinendihydrobromid VII, 
292. 

Terpinendihydrochlorid VH, 
292. 

Terpinenmonohydrochlorid VII 
292, 348. 

Terpinennitrit VH, 289. 

Terpinennitrolamin VII, 290. 

Terpinennitrolamylamin VII, 
289. 

Terpinennitroläthylamin VII, 
289. 

Terpinennitrolbenzylamin VH, 
289. 

Terpinennitroldiäthylamin VH, 
289. 

Terpinennitroldimethylamin 
VII, 289. 

Terpinennitrolmethylamin VII, 
289. 

Terpinennitroipiperidin VII, 
289. 

Terpinenonol-1 VII, 294. 

Terpinenonol-4 VH, 293. 

/i-Tcrpiiien tetrabromid VH, 
351. 

Terpineol, Schmelzp. 32 — 33 ° 
VII, 393, 541. 

— Schmelzp. 35° VII, 388,541. 

Ergänzungsband. 


Terpineol, Schmelzp. 35°, Äther 
u. Ester des VH, 392. 

— Schmelzp. 68—70° VII, 
396. 

/?-Terpineol-32 °-d-giucosid 
VHI, 315. 

/?-Terpineol-35°-d-glucosid 
VIH, 315. 

Terpineol-35 °glucuronsäure 
VHI, 277. 

/?-Terpineoi-32 °-tetraacetyi-d- 
glucosid VIH, 316. 
^-Terpineol-35 °-tetraacetyi-d- 
glucosid VHI, 315. 
Terpineolbisnitrosoohlorid VII, 
391. 

Terpineoldibromid VII, 389. 
Terpineolnitrolanilid VII, 395. 
Terpineolnitrolanilin VII, 391. 
Terpineolnitrolpiperidid VH, 

391, 395. 

Terpineolnitrosat VH, 392, 395. 
Terpineolnitrosit VII, 395. 
Terpineolphenylurethan VH, 
395. 

Terpinhydrat VII, 311, 371, 
543. 

p’-cis-Terpinmono-d-glucosid 
VHI, 314. 

Terpinoien I 1 , 153; VII, 285. 
Terpinolendibromid VH, 285. 
Terpinoien tetrabromidVH, 286. 

/i’-cis-Terpiiit.ctraacet.ylmono- 
d-glucosid VHI, 314. 
Terpinyläther und -ester VII, 

392. 

Tertiäramylalkoholglucuron- 
säure II, 521. 
Tertiärbutylamin IV, 803. 
Tertiärbutylindol IV, 890. 
Teschelkrautsamenöl III, 107. 
Tesuglucosid II, 679. 

Tetanin IV, 826. 

Tetanolysin V, 532. 
Tetanospasmin V, 532. 
Tetanotoxin IV, 819. 
Tetanusantitoxin V, 534. 
Tetanustoxin V, 532. 

— Nachweis V, 533. 
Tetraacetylacerit XI, 470. 
Tetraacetylaconin V, 405. 
Tetraacetylallylthiourethan- 

glucosid X, 812. 

— Verseifung X, 813. 
Tetraacetyl-l-arabincssbrom- 

phenylhydrazid H, 470. 
Tetraacetyl-l-arabonsäure- 
nitril H, 470. 

Tetraacetylbrasilin VI, 158. 
Tetraacetylchlortheophyllin-d- 
glucosid IX, 256; X, 825. 
Tetraacetyidichloradenin-d- 
glucosid IX, 258; X, 826. 
Tetraacetyl-2, -8-dichlor-6- 
aminopurin-d-glucosid IX, 
258. 
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Tetraacetylellagsäure VII, 11. 
Tetraacetylemodinanthranol 

VI, 103. 

Tetraacetylerythrit II, 442. 
Tetraacetyl-d, 1-erythrit II, 
443. 

Tetraacetylfisetin VI, 45. 
Tetraacetylfraxinusgerbsäure 

VII, 14. 

Tetraacetyl-d-galaktonsäure- 
lacton II, 476. 
Tetraacetylgallussäureamid 

VII, 18. 

Tetraacetylglucose VIII, 161. 
Tetraacetylglucose-2-chlor- 
hydrin X, 484. 

Tetraacetylglucoseester organ. 

Säuren X, 914. 
Tetraacetylglucoseisocyanat 
X, 820. 

Tetraacetylglucosen X, 482. 
Tetraacetylglucosepyridinium- 
bromid II, 329. 
Tetraacetyl-d-glucosepyridi- 
niumbromid VIII, 162. 
Tetraacetylglucosethiourethan 
X, 811. 

Tetraacetylglucosid aus Cheiro- 
linthiourethan X, 814. 
/tf-Tetraacetylglucosidoanthra- 
nilsäuremethylester X, 828. 
ß -d-Tetraacetylglucosido-o- 
chlormandelsäure X, 801. 
Tetraacetylglucosido-d, 1-man- 
delsaureäthylester X, 898. 
^-Tetraacetyl-d-glucosido-1- 
mandelsäuretetraacetyl- 
glucoseester X, 801. 
/^-Tetraacetylglucosido-d, 1-p- 
methylmandelsäure X, 801. 
/^-Tetraacetylglucosidosalicyl- 
säure X, 794. 

Tetraacetylglucosidotrimethyl- 
aminbromid X, 515. 
Tetraacetylglucosophenetidid 

VIII, 171. 

Tetraacetyl-d-glykose-6-brom- 
hydrin X, 488. 
Tetraacetylhydroxykaffein-d- 
glucosid IX, 257; X, 826. 
Tetraacetyljapaconin V, 407. 
Tetraacetyllinamarin X, 904. 
Tetraacetylluteolin VI, 58. 
Tetraacetyllutin VI, 31. 
Tetraacetyl-l-mandelnitril- 
glucosid VIII, 360. 
Tetraacetylmannochloralose 
VIII, 175. 

Tetraacetylmethylepiglucos- 
amin X, 822. 

Tetraacetyl-d-methylgalak- 
tosid II, 602. 

/#-Tetraacetylmethylglycosid 

X, 775. 

— Spaltung mit HBr X, 775. 
Tetraacetylmorin VI, 73. 


Tetraacetylnorisozuckersäure 
II, 504. 

Tetraacetylnorisozuckersäure- 
diäthylester II, 504. 

Tetraacetyl-m-oxybenzalde- 
hydglucosid X, 796. 

Tetraacetylphenylthiourethan- 
d-glucosid X, 816. 

— Verseifung X, 816. 

Tetraacetylprulaurasin II, 712. 

Tetraacetylrhamnonsäure- 

nitril II, 474. 

Tetraacetylrbamnose X, 394. 

a -Tetr aacet ylrhamnose X, 395. 

Tetraacetylrhodanglucose X, 
819. 

Tetraacetylsalicinbromid X, 
849. 

Tetraacetyl-(salicinmethyl- 
phenylamin) X, 855. 

Tetraacetylsalicin-N-mono- 
methylanilin X, 855. 

Tetraacetylsalicinrhodanid X, 
857. 

Tetraacetyl-(salicintrimethyl- 
ammoniumbromid) X, 856. 

Tetraacetylsalicylglucose X, 
913. 

Tetraacetylschleimsäureverbin- 
dungen X, 706. 

Tetraacetylsuccinimid-d-gluco- 
sid X, 821. 

Tetraacetyltheobromingalakto- 
sid X, 835. 

Tetraacetyltheobromin-d-ga- 
laktosid X, 111. 

Tetraacetyltheobromin-d-glu - 
cosid IX, 256; X, 826. 

Tetraacetyltheophyllin-d-ga- 
laktosid X, 110. 

Tetraacetyltheophyllin-d-glu - 
cosid IX, 255. 

Tetraacetylthiophenolglucosid 
VIII, 318. 

Tetraacetyltrichlorpurin- 
glucosid X, 827. 

Tetraacetyltrichlorpurin-d- 
glucosid IX, 257. 

Tetraalkylammoniumbasen IV, 
807. 

Tetraamylose VIII, 43. 

«-Tetraamylose X, 271. 

— Derivate X, 271. 

— Methylverbindungen X,271. 

Tetraäthylammoniumjodid IV, 

807. 

Tetraäthylätherrufigallussäure 
VII, 16. 

Tetraäthylbioseanhydrid X, 
626. 

Tetraäthyldiketopiperazin XI, 
14. 

Tetraäthyliumhydroxyd IV, 
807. 

Tetraäthyliumjodid IV, 807. 

Tetraäthylluteolin VI, 58. 


Tetraäthylmonoacetylmorin 

VI, 73. 

Tetraäthylphosphoniumjodid 
I 1 , 74. 

Tetrabenzoylcatechin VII, 5. 

Tetrabenzoyicon volvulinsäure 
H, 697. 

2, 3, 4, 5-Tetrabenzoyl-l, 1- 
diphenyl-l-arabit VIII, 236. 

Tetrabenzoylerythrit II, 442. 

Tetrabenzoylglucose X, 498. 

Tetrabenzoylhelicin II, 621. 

Tetrabenzoylhelicindianilid II, 
623. 

Tetrabenzoylhelicinditoluid II, 
623. 

Tetrabenzoylhelicintoluid II, 
623. 

Tetrabenzoylluteolin VI, 59. 

Tetrabenzoyl-/?-methyl-d-glu- 
cosid VIII, 295. 

Tetrabenzoylphenylglucosazon 
VIII, 173. 

Tetrabenzoylsacuramin II, 677. 

Tetrabenzoylsalicin II, 617. 

1, 1, 1, 2-Tetrabromäthan I 1 , 

68 . 

1, 1, 2, 2-Tetrabromäthan I 1 , 
67. 

Tetrabrombenzol I 1 , 189. 

Tetra-p-brombenzoyl-«- 

methyl-d-glucosid X, 773. 

Tetrabrombrasilinsäure VI, 163. 

Tetra- (a-bromcampher -jr-sulfo- 
säure)-«-methyl-d-glucosid 

X, 773. 

Tetrabromdihydroeichenrin- 
dengerbsäure VII, 9. 

Tetrabromerythrit II, 442. 

Tetrabromhamlockgerbsäure 

VII, 21. 

«-«-/^-/^-Tetrabromhexadecan 
I 1 , 114. 

Tetrabromisobar baloin VI, 115. 

Tetrabromkaffeegerbsäure VII, 

21 . 

Tetrabromkautschuk VII, 784. 

Tetrabromkohlenstoff I 1 , 42. 

Tetrabromkotporphyrin- 
methylesterdibromhydrat 
X, 30. 

Tetrabrommesoporphyrin- 
diäthylesterdibromhydrat 
X, 23. 

Tetrabrommesoporphyrindi- 
bromhydrat X, 22. 

Tetrabrommorin VI, 73. 

Tetrabrommorinäthyläther VI, 
73. 

Tetrabrommyricetin VI, 43. 

Tetrabrommyricetinäthyläther 
VI, 43. 

Tetrabrompentaacetylhämato- 
xylin VI, 146. 

Tetrabrompropane I 1 , 82. 

Tetrabromstrychnin V, 171. 
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Tetrabyturylpseudoonospin II, 
672. 

Tetracar bonimid IV, 1169. 

— Salze IV, 1175. 

Tetracarbonsäure C^HgoOg 
VIII, 487. 

Tetracetylhelicin II, 621. 

Tetracetylhelicinanilotoluid II, 

623. 

Tetracetyl-/#-amylenhydr at - 
glucosid II, 591, 592. 

Tetracetyl-/?-äthylgalaktosid 
II, 603. 

Tetracetyl-/#-äthylglucosid II, 
591. 

Tetracetyl-/?-benzyl-d-glucosid 
VIH, 303. 

Tetracetyl-d-bomeoglucosid II, 
598. 

Tetracetylbromsalicin II, 619. 

Tetracetyl-/#-cetyl-d-glucosid 
VIII, 299. 

Tetracetylchlorsalicin II, 618. 

Tetracetylconiferin II, 628. 

Tetracetyl-/?-cyclohexanol-d- 
glucosid VTII, 310. 

Tetracetyl-/?‘geraniol‘d-gluco- 
sid VIII, 313. 

Tetracetylgluco-o-oxymandel- 
säureamid II, 624. 

Tetracetylgluco-o-oxyphenyl- 
äthylcarbinol II, 624. 

Tetracetylglucosidogallussäure- 
äthylester VIII, 309. 

Tetracetyl*/?-d-glucosidoglykol- 
säureäthylester VIII, 302. 

Tetracetylglucosyringasäure- 
methylester VIII, 310. 

Tetracetylglucovanillin II, 631. 

Tetracetylglucovanillinsäure 
II, 632. 

Tetraacetyl-^-glykol-d-gluco- 
sid VIII, 301. 

Tetracetylhelicinanilid II, 622. 

Tetracetylhelicincyanhydrin II, 

624. 

Tetracetylhelicintoluid II, 623. 

Tetracetyljodsalicin II, 619. 

Tetracetyl-/?-mentholglucosid 
II, 597. 

Tetracetyl-«-methylglucosid 
II, 588. 

Tetracetyl-/#-methylglucosid 
II, 590. 

Tetracetyl-/?-/?-naphtholgluco- 
sid II, 596. 

Tetracetylononetin II, 672. 

Tetracetyl-/#-phenolgalaktosid 
II, 603. 

Tetracetyl-/?-phenolglucosid 
II, 593. 

Tetracetylpicein II, 634. 

Tetracetylpseudoonospin II, 
672. 

Tetracetylsacuramin II, 677. 

Tetracetylsalicin II, 616. 


Tetrachloraloesol VI, 106, 
«-Tetrachloräthan I 1 , 61, 
s-Tetrachloräthan I 1 , 62. 
Tetrachlorbar baloin VI, 114. 
Tetrachlorbenzole I 1 , 184. 
Tetrachlorbilirubin VI, 282. 
Tetrachlorchinon I 2 , 907. 

1, 1, 2, 2-Tetrachlordibrom- 
äthan, symmetrisches I 1 , 70. 
1, 1, 1, 2-Tetrachlordibrom- 
äthan, unsymmetrisches I 1 , 
70. 

Tetrachlordibromkohlenstoff 
I 1 , 70. 

Tetrachlorer ythrit II, 441. 
Tetrachlorindigo VI, 124. 
Tetrachlor isobar baloin VI, 114. 
Tetrachlor kaffem IV, 1080; V, 
324. 

Tetrachlorkohlenstoff I 1 , 36. 

— Anwendung I 1 , 39. 
Tetrachlorkotporphyrin dichlor- 

hydrat X, 30. 

Tetrachlormesoporphyrin IX, 
362; X, 23. 

Tetrachlormesoporphyrin- 
chlorhydrat IX, 363. 
Tetrachlorpropan I 1 , 80. 
Tetrachlorpropane I 1 , 80. 
Tetrachlorpyrrol I 2 , 1398. 
Tetrachlorstrychnin V, 175. 
Tetrachlortoluol I 1 , 244. 
Tetrachlorurinporphyrin- 
methylesterdichlorhydrat 
X, 33. 

Tetracinnamoylhelicin X, 859. 
Tetradecamethylendicar bon- 
säure I 2 , 1143; VIII, 457- 
Tetradecan I 1 , 112. 
Tetradecanaphthene I 1 , 141. 
Tetradecapeptide, aktive IV, 
350. 

Tetra-{3, 5-dimethyl-4-acetyl- 
pyrryl-)äthan X, 87- 
Tetraformylerythrit II, 442. 
Tetragalaktanisogeddinsäure 
II, 13. 

Tetragalakturonsäure X, 720. 
Tetragalloylanhydrohexit XI, 
469. 

Tetragalloylellagsäure VII, 793. 
Tetragalloylerythrit X, 660. 
Tetraglucosan X, 632. 
Tetraglycylglycin IV, 276; XI, 
16. 

Tetrahydroapocinchen V, 134. 
Tetrahydroberberin V, 239. 

— Salze u. Derivate V, 239. 
Tetrahydroberberrubin V, 449. 
Tetrahydrobrucin V, 185. 
Tetrahydrocarveol VII, 300, 

455, 457, 460, 529. 

— tertiäres VII, 461. 
Tetrahydrocarvon VII, 461. 
Tetrahydrocarvonisoxim VII, 

545. 


Tetrahydrocarvon-«-isoxim 
VH, 461. 

Tetrahydrocarvon-/#-isoxim 

VH, 461. 

Tetrahydrocarvoxim VII, 461. 

Tetrahydrocarvylacetat VII, 
460. 

Tetrahydro car vyl a min VII , 
290, 300, 461. 

— tertiäres VII, 461. 

Tetrahydrocarvylbromid VII, 
460. 

Tetrahydrocarvylchlorid VH, 
460. 

Tetrahydrocarvylessigester 
VII, 463. 

Tetrahydrocarvylphenyl- 
urethan VH, 460. 

Tetrahydrochinin V, 150. 

Tetrahydrochinolin I 2 , 1477. 

Tetrahydrocinchonin V, 127. 

Tetrahydrocolumbamin V, 452. 

Tetrahydrocornicularsäure VII, 
130. 

Tetrahydrocuminaldehyd I 2 , 
823; VII, 298. 

Tetrahydrocuminalkohol VII, 
397. 

Tetrahydrocuminsäure VII, 
298. 

zf 2 -Tetrahydrocymol VII, 288. 

Tetrahydroeucarveol VII, 464. 

Tetrahydroeucarvon VII, 464. 

Tetrahydrohämaterindicar- 
bonsäure IX, 361. 

Tetrahydrohämatoporphyrin 

VI, 250. 

Tetrahydroharmin V, 424. 

Tetrahydroharnsäure IV, 1 128. 

Tetrahydrojateorrhizin V, 452. 

Tetrahydroisolauronsäure VII, 
495. 

Tetrahydrolimonen VII, 276. 

Tetrahydrolinalool VH, 373. 

Tetrahydronicotyrin V, 36. 

Tetrahydropalmatm V, 452. 

Tetrahydropapaverin V, 195. 

Tetrahydropicolin V, 16. 

Tetrahydropyrrol I 2 , 1406. 

Tetrahydroreten I 1 , 366. 

Tetrahydrostrychnin V, 176. 

Tetrahydroxygeraniumsäure 
VH, 423. 

Tetrajoddiphenylenchinon I 1 , 
553. 

2, 4, 5, 6-Tetraketohydropyri- 
midin IX, 326. 

Tetrakosan I 1 , 118. 

Tetralävoglucosan X, 633. 

2, 3, 4, 5-Tetramethoxybenzoe- 
säure I 2 , 1309. 

Tetramethoxybenzylisochino- 
lin V, 190. 

Tetramethoxybrasane VI, 156. 

Tetramethoxykaffein IV, 

1081. 
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3, 5-3', ö'-TetramethyM-acetyl- 
4'-carboxyäthyldipyrryl- 
methan X, 76. 

3, 5-3', ö / -Tetramethyl-2-acetyl 
4 / -carboxyäthyldipyrryl- 
methan X, 86. 

3, 5-3', S'-Tetramethyl^-acetyl- 
4'-carboxyäthyldipyrryl- 
methylmethan X, 77. 
Tetramethylammoniumjodid 
IV, 807. 

Tetramethylanhydrocarmin- 
säure VI, 327. 

Tetramethylarsoniumhydroxyd 
I 1 , 54, 75. 

Tetramethylarsoniumjodid I 1 , 
54. 

s-Tetramethyläthan I 1 , 98. 
Tetramethylätherrufigallus- 
säure VH, 16. 

1, 3, 7, 9-Tetramethyl-5-äth- 

oxypseudoharnsäure X, 142. 
As-Tetramethylbenzol I 1 , 315. 
s-Tetramethylbenzol I 1 , 312, 
Tetramethyl-d-catechin XI, 
483. 

Tetramethylcatechon XI, 484. 
ß- und /-Tetramethyl- 
dehydrobrasilin VI, 156. 
Tetramethyldiamidotriphenyl- 
carbinol, nucleinsaures IX, 
248. 

Tetramethyldiaminobutan V, 
90. 

2, 5-3', ö'-Tetramethyl-S, 4 / -di- 

carbäthoxydipyrrylmethan 

X, 86. 

3, 5-3', 5 / -Tetramethyl-4, 4'- 

dicarbäthoxypyrrocoll X, 
56. 

Tetramethyldichlor-d-catechin 

XI, 484. 

Tetramethyldihydrobrasileinol 
VI, 161. 

Tetramethyldihydrohämateinol 
VI, 149. 

Tetramethylellagsäure VH, 11. 
Tetramethylendiamin IV, 808; 

IX, 202; XI, 277. 

— Derivate IV, 809; XI, 278. 
■ — Nachweis XI, 277. 
Tetramethylendiperoxyddi - 
carbamid XI, 234. 
Tetramethylenharnstoff IX, 
175. 

Tetramethylenimin I 2 , 1406. 
Tetramethylfructose H, 366. 
Tetramethyl-a-fructose H, 366. 
Tetramethylfructosen X, 549. 
Tetramethyl-d-gluconsaure H, 
480. 

Tetramethylglucose II, 330, 
588; VHI, 170. 
Tetramethylglucoseanilid II, 
330. 

Tetramethylglucosen X, 514. 
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Tetramethylglucoseoxim VHI, 
170. 

Tetramethylglucoseoxim- 
methyläther H, 330. 

Tetramethylglucose-p-toluidid 
VHI, 170. 

Tetramethylhämatein VI, 148. 

Tetramethylhämatoporphyrin I 
IX, 358. 

Tetramethylhämatoporphyrin 
II IX, 358. 

Tetramethylhämatoporphyrin, 
kompl. Kupfersalz des — X, 
27. 

Tetramethylhämatoxylone VI, 
144, 145. 

Tetramethylharnsäure IV, 
1126; V, 193. 

1, 3, 7, 9-Tetramethylharn- 
saure X, 142. 

1, 3, 7, 9 -Tetramethylharn - 
säure-4, 5-glykodimethyl- 
äther X, 142. 

N-gem. Tetramethylhippur- 
sauren XI, 105. 

Tetramethylindol IV, 882. 

Tetramethylindolenin IV, 883. 

Tetramethyliumhydroxyd IV, 
807. 

Tetramethyliumjodid IV, 807. 

Tetramethylmannose H, 343, 
600. 

Tetramethylmannoseanilid 
VHI, 175. 

Tetramethylmethan I 1 , 93. 

Tetramethylmethylenindolin 
IV, 884. 

Tetr amethylmethylfructo sid 
H, 604. 

Tetramethyl -a-methylgalakto- 
sid H, 601. 

Tetramethyl '^-methylgalak- 
tosid H, 602. 

Tetramethylmethylgalaktoside 

H, 602. 

Tetramethyl-a-methylglucosid 
II, 588. 

Tetramethyl -/5-methylglucosid 
II, 590. 

Tetramethyl-a-methyl-d-man- 
nosid H, 600. 

Tetramethylmonoacetyl-d- 
catechin XI, 484. 

Tetramethylmonoacetylmono- 
brom-d-catechin XI, 484. 

Tetramethylmonoacetylmono - 
jod-d-catechin XI, 484. 

Tetramethylmonobrom-d-cate- 
chin XI, 484. 

Tetramethylmono jod-d-cate- 
chin XI, 484. 

Tetramethylmorin VI, 73. 

Tetramethylonorstrophanthin 
VHI, 353. 

Tetramethylphosphonium- 
hydrat I 1 , 52. 


Tetramethylphosphonium- 
jodid I 1 , 52. 

Tetramethylporphyrin aus den 
eisenhaltigen Chloriden des 
Hämins IX, 359. 
Tetramethylpropan I 1 , 103. 
Tetramethylpuron IV, 1130. 
Tetr amethylpurpurogallin - 
carbonsäure VH, 16. 
Tetramethylpurpurogallin- 
methylester VH, 16. 
Tetramethylpurpurogallon- 
säure VH, 16. 
Tetramethylpurpurogallon- 
säuremethylester VH, 16. 
Tetramethylputrescin IV, 368. 
3, 5-3', 5 / -Tetramethylpyrocoll- 
X, 49. 

Tetramethylpyrrol IX, 378. 

2, 3, 4, 5-Tetramethylpyrrol X, 

69. 

— Pikrat X, 70. 

3, S-S'-S'-Tetramethylpyrroyl- 

pyrrolmonocar bonsäure X, 
50. 

Tetramethyl quercetin VI, 41. 
Tetramethylspirodihydantoin 
IV, 1127. 

1, 3, 7, 9-Tetramethyl-5, 5- 
spirodihydantoin X, 142. 
Tetramethylstibin I 1 , 54. 
Tetramethylstiboniumjodid I 1 , 
54. 

Tetramethylstiboniumhydr o - 
oxyd I 1 , 54. 

Tetramethyltoluolsulfo-d-cate- 
chin XI, 484. 

Tetramethyltrioxypurin IV, 
1126. 

1, 3, 4, 5-Tetramethyluracil IX, 
321. 

Tetraminochrysazin VI, 109. 
Tetramorphin V, 266. 
Tetranaphthalin I 1 , 343. 
Tetranitroaminooxyanthra- 
chinon VI, 109. 
Tetranitroapigenin VI, 53. 
Tetranitrocellulose H, 228. 
Tetranitrochlorobromdulcit II, 
448. 

Tetranitrochrysophansäure VI, 
99. 

Tetranitroerythrit H, 441. 
Tetranitromethan I 1 , 50. 
Tetrantheraöl VII, 603. 
ß , y, d , «-Tetraoxy-Ä-amino- 
n-capronsäure XI, 345. 

1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol-l, 2, 

3-trimethyläther I 1 , 695. 
Tetraoxybenzophenon VI, 25. 

2, 4, 4', 5-Tetraoxybenzyliden- 

acetophenon VI, 81. 
a-Tetraoxybutyl-r-allylimid- 
azolyl-n-mercaptan II, 

544. 
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(V-Ti'traoxybutyl-r -phenylirrlid 

azoly]-n-mercaptan EL, 544. 
2, 4, 4 / , 5 / -Tetraoxyehalkon VI, 
81. 

1, 2, 3', 4 / -Tetraoxyflavon VI, 
57. 

I, 3, 2 / , I'-Tetraoxyflavon VI, 
67. 

1, 3, 3', I'-Tetraoxyflavonol VI, 
32, 71. 

Tetraoxy-3, 4, 5, 6-propenyl-l 1 - 
benzol I 1 , 693. 

Tetraoxystearinsäure I 2 , 1048. 
Tetrapalmityl-l-arabinose X, 
380. 

Tetrapalmitylhelicin X, 859. 
Tetrapeptide IV, 270 ff. 

— aktive IV, 343 ff.; XI, 39. 
Tetrarin Et, 636; XI, 469. 
Tetrasaccharide II, 437; VIEL, 

231. 

Tetrasaccharide mit 1 Atom 
Schwefel bzw. Selen X, 655. 
Tetraspartid EV, 594. 
Tetraspartsäure IV, 594. 
Tetraterpen VII, 363. 
Teträthylsalicin Et, 616. 
Tetratriakontane I 1 , 120. 
Tetra-(tribenzoyIgalloyl-)tri- 
bromphenol-d-glucosid 
VIEL, 305. 

Tetra-(tricarbomethoxygalloyl) 
«-methyl-d-glucosid VIEL, 
296. 

Tetrazin VH, 25. 

Tetrite II, 438; VIII, 235ff.; 
X, 657. 

Tetrodonin V, 473. 
Tetrodonsäure V, 473. 
Tetrodopentose VIEL, 115. 
Tetronerythrin VI, 304, 306, 
307. 

Tetrosen VIEL, 111; X, 374. 

— Aldosen Et, 273ff. 

— Ketosen II, 276 ff. 

Teucrin EI, 679. 

Teucrium Scordium VH, 260. 
Teudomucoid IV, 150. 
Thalassemin VI, 339. 

Thalassin V, 494. 
Thalleiochinreaktion V, 147, 
188. 

Thalliumäthyl I 1 , 76. 
Thamnolein VII, 104. 
Thamnolinsäure VH, 104. 
Thamnolsäure VH, 104. 
Thapsiaharz VH, 725. 
Thapsiasäure I 2 , 1143; VH, 
775; VEH, 457. 

Thea VH, 629. 

Thebaicin V, 304. 

Thebain V, 296. 

— Derivate V, 297. 

— Einwirkung von Organo- 
magnesiumverbindungen 
auf — V, 300. 


Thebain, Einwirkung von Ozon 
auf V, 300. 

— Konstitution V, 259. 

— Spaltungen V, 298. 
Thebainol V, 308. 

Thebainon V, 307. 

— Derivate V, 307. 
Thebainreihe, Übergänge in die 

Morphinreihe V, 309. 
a + /S-Thebaizon V, 300. 
Thebaol V, 297, 299. 

— Derivate V, 299. 
Thebaolchinon V, 299. 

— Derivate V, 299. 
Thebenidin V, 304. 

Thebenin V, 301. 

— Derivate V, 302. 

— Übersicht über Verbindun- 
gen des V, 306. 

Thebenine, alkylierte V, 303. 
Thebenol V, 302. 

Thein IV, 1068. 

— Bildung IV, 1071. 

— Derivate IV, 1078. 

— physiolog., physikalische u. 
chemische Eigenschaften 
IV, 1076. 

Theobald Smithsches Phäno- 
men V, 535. 

Theobromid-d-galaktosid X, 
111. 

Theobromin IV, 1060; V, 320, 
328; IX, 280. 

— Bestimmung V, 328. 

— Bildung IV, 1060. 

— Derivate IV, 1063 ; IX, 280. 

— Konstitution V, 328. 

— Salze u. Derivate V, 331. 

— Synthesen V, 329. 

— Acydilderivate X, 125. 

— Alkylderivate V, 331. 
Theobromincalcium, krystallin. 

X, 124. 

Theobromin-(3, 7-Dimethyl-2, 
6-dioxypurin) X, 124. 

— Derivate X, 124 ff. 
Theobromin-d-glucosid IX, 256 ; 

X, 826. 

Theobrominkohlensäurederi- 
vate X, 125. 

Theobrominnatrium-Natrium 
anisicum V, 331. 
Theobrominonatriumsalicyli- 
cum X, 124. 

Theobrominsäure IH, 117. 
Theobromose EV, 1064. 
Theobromursäure EV, 1067 ; V, 
328, 332. 

Theobromursäureester EV,1067. 
Theocin-Natriumaceticum V, 
334. 

Theolactin IV, 1063. 
Theophorin IV, 1063. 
Theophyllin IV, 1054; V, 321, 
332; IX, 280; X, 123. 

— Bildung IV, 1054. 


Theophyllin, Derivate IV, 
1057; V, 334. 

— Mercuriverbindung X, 123. 

— Alkylderivate V, 334. 
Theophyllin-l-arabinosid X, 

111 . 

Theophyllingalaktosid X, 835. 
Theophyllin-d-galaktosid X, 
110 . 

Theophyllin-d-glucosid IX, 255; 
X, 824. 

/S-Theophyllin-d-glucosid-6- 
bromhydrin X, 112, 824. 
Theophyllinglucosidphosphor- 
säure X, 825. 

/?-Theophyllin-d-isorhamnosid 

X, 112, 768. 

Theophyllinrhamnosid IX, 260, 
261; X, 768. 

Therapinsäure VEH, 444. 
Therepinsäure HI, 161. 
Thertagöl EH, 136. 

Thespesiaöl EH, 62; VIII, 405. 
Theveresin II, 680. 

Thevetin H, 679. 

Thevetösin H, 680. 

Thialdin EV, 970. 

Thienylindol IV, 901. 
Thintleseed oil EH, 26. 
Thioacetophenone I 2 , 865. 
2-Thio-3-acetyl-4-benzoyl- 
hydantoin IX, 133. 
2-Thio-3-acetyl-4-dibromben- 
zoylhydantoin IX, 179. 
2-Thio-3-acetyl-4-methylhy- 
dantoin IX, 99. 
2-Thio-5-äthoxypyrimidin X, 
149. 

Thiobenzoesäure I 2 , 1209. 
2-Thio-3-benzoyl-4-methyl- 
hydantoin IX, 179. 
2-Thio-3-benzoylthiohydantoin 

XI, 106. 

2-Thio-3-benzyl-5-oxypyrimi- 
din X, 154. 

Thiobiuret IV, 781. 
Thiobomeol VH, 404. 
Thiobomeolmethylester VII, 
404. 

Thiocampher VH, 482. 
Thiocarbamidglucose X, 818. 
Thiocarbamide, Mineralsäure 
XI, 240. 

Thiocarbaminsäure IV, 782; XI 
241. 

— Ester IV, 782. 
2-Thio-3-carbäthoxyhydantoin 

IX, 179. 

-’-Thiocarbimidopropylmethyl- 

sulfon V, 440. 
Thiocyansäure IV, 943. 
2-Thio-4-diäthyloxymethyl- 
5-methyl-6-oxypyrimidinX, 
152. 

2-Thio-4-dibrombenzoylhydan- 
toin IX, 179. 
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Thiodicyandiamidin IV, 799. 
Thio-di-d-galaktose X, 650. 
2-Thio-4-(3, 4-dimethoxyben- 
zalhydantoin IX, 179; XI, 
371. 

2-Thio-4-{3, 4-dimethoxyben- 
zylhydantoin IX, 177; 

XI, 370. 

2-Thio-6, 8-dioxypurin IX, 
292. 

Thioessigsäure I 2 , 943. 
Thioglucose u. Verwandte X, 
645. 

Thioglucosesilber X, 907- 
Tbioglucoside X, 807. 
Thioglycerine I 1 , 522. 
Thioglykolsäure IV, 949. 

Derivate IV, 950. 
Thioharnstoff IV, 780; V, 352; 
IX, 183 ff. ; XI, 239. 

— Bestimmung XI, 239. 

— Derivate IV, 781; IX, 184; 
XI, 239. 

— Salze IX, 186. 

— Verbindungen IX, 185. 
Tbiobydantoin IV, 423, 781 ; 

IX, 79. 

2- Tbiobydantoin IX, 80, 185. 
Tbiobydantoinsäure IV, 423; 

IX, 79. 

Thiobydantoinsäureatbylester 
' IV, 424. 

Tbiobydracrylsäure XI, 424. 

— Derivate XI, 425. 
Thioisotrebalose X, 646. 

— Derivate X, 647. 

— Octaacetylverbindung X, 
648. 

Tbio kaffeine IV, 1082. 
Tbiokoll IV, 970. 

Tbiomentbon VII, 443. 

3- Tbio-3-p-metboxybenzoyl- 

bydantoin IX, 179. 
2-Thio-4-(3-methoxy-4-oxy- 
benzal-)bydantoin IX, 178, 
369. 

2-Thio-4-methylhydantoin IX, 
99. 

2-Tbio-5-metbyl-6-oxypyrimi- 
din-4-aldebyd X, 152. 
a-Thiomilchsäure IV, 951. 

— Salze u. Derivate IV, 952. 
jff-Tbiomilcbsäure XI, 424. 

— Derivate XI, 425. 
Thionapbthalin I 1 , 339. 
Thioncarbaminsäure IV, 782. 
Tbionin IV, 137. 
2-Thio-3-m-nitrobenzoyl- 

bydantoin IX, 179. 
Tbionylanilin I 1 , 214. 
N-Thionylpiperidin I 2 , 1460. 
Tbionyltoluidin I 1 , 249. 
2-Thio-4(p-oxybenzyl-)hydan- 
toin IX, 141. 
2-Thio‘6-oxy-4, 5-diamino- 
pyrimidin IX, 321. 


2-Thio-6-oxy-4-methyl-5-allyl- 
! pyrimidin- IX, 322. 

2-Thio-6-oxy-4-metbyl-5-(/?- 
; cblorpropyl)-pyrimidin IX, 

322. 

2-Tbio-6-oxypyrimidm IX, 321. 
Thioparabansäure IX, 326. 
Thiopbaninsäure VII, 135. 
Thiopbansäure VII, 136. 
Tbiopbenol IV, 940. 
/5-Thiophenol-d-glucosid VIII, 
317. 

— Derivat VEU, 318. 
/?-Thiophenollactosid VIII, 321. 
— Derivate VIII, 321. 
Ä-Tbiopbenursaure IV, 460. 
2-Thio-3-pbenylbydantoin IX, 
81. 

2-Thio-3-phenylsulfonyl- 
bydantoin IX, 179. 
2-Thio-4-pbenyluracil X, 142. 
Thiopropionsäure I 2 , 955. 
/2-Thiopseudoharnsäure IV, 
1165. 

Thiosalicylaldebyd I 2 , 827. 
Thiosalicylsäuren I 2 , 1265. 
Thiosemicarbazid IV, 782. 
Thiosinamin IV, 781, 920. 
Tbiotbymin IV, 1149. 
2-Thitbyminaldehyd X, 152. 

— Oxim des — X, 152. 
2-Tbiotbyminaldebydpbenyl- 
bydrazon X, 152. 
Thiotyrosin IX, 145. 
Thiotyrosindisulfid IX, 146- 
Tbiouracil IV, 1140. 
2-Tbiouracil-4-aldebyd, Di- 
ätbylacetat X, 147. 
2-Tbiouracil-di-(tetraacetyl- 
glucosid) IX, 261; X, 827. 
Tbiouretban XI, 241. 
Thiouretbane IV, 782. 

— syntbet. Glucoside aus — 
X, 811. 

8-Thioxanthin IV, 1044. 
Tblapsi VII, 603. 

Tbomsens Xylanbestimmungs- 
metbode II, 31. 
d-Threit II, 438. 

1-Threit II, 439. 
d-Threonsäure VIII, 247 ;X, 683. 
1-Threonsäure II, 468; VIII, 
247; X, 683. 

1-Tbreonsäurebrucinsalz VIII, 
247. 

1-Tbreonsäurepbenylbydrazid 
II, 468. 

d-Threose II, 275. 

1-Threose II, 275. 
1-Tbreoseacetamid II, 275. 
1-Threosebenzylphenylhydr- 
azon II, 275. 

1-Tbreosepbenylosazon II, 275. 
d-Tbreo-1, 3, 4-trioxyvalerian- 
saure VIII, 262. 

— Derivate VIII, 262. 


d, 1-Tbreo-l, 3, 4-trioxyva- 
leriansäure VHI, 263. 
1-Tbreo-l, 3, 4-trioxyvalerian- 
saure VHI, 263. 

Thrombase V, 526, 664. 
Tbrombin V, 626. 

Thrombogen V, 526. 
Thrombokinase V, 463, 629, 664. 
Thrombozym V, 629. 
Thujablätter, Farbstoff der VI, 
67. 

Tbujaketon VII, 520. 
Thujamentben VII, 524. 
Tbujamentboketosäure VII, 
525. 

Tbujamenthol VII, 524. 
Thujamenthon VII, 524. 
Tbujamentbonisoxim VII, 524. 
Tbujamentbonsemicarbazon 
VII, 525. 

Tbujamentbylamin VII, 525. 
Thujaöl VII, 569. 

Tbujetin VI, 68. 

Tbujetinsaure VI, 68. 
Tbujigenin VI, 68. 

Thujin VI, 67. 

Thujon VII, 518; VIII, 279. 
Tbujonbydratglucuronsäure II, 
522. 

Thujonhydratglykuronsäure 
VII, 517. 

Tbujylalkobol VII, 404; VIII, 
279. 

Tbunfiscbbiston IV, 160. 
Tbunfiscbleberol III, 164. 
Tbunfiscböl VIII, 441. 
Tbüringerpech VII, 714. 
Thymamin IV, 167. 

Tbymbra VII, 663. 

Thymianöl VII, 658. 

Thymin IV, 1145; IX, 321; X, 
151. 

— Bildung IV, 1146. 

— Derivate IX, 321. 

— Nachweis IV, 1147. 

— Salze u. Derivate IV, 1147. 
Thymin-4-aldehyd X, 151. 
Thymincarbonsäure IV, 1148. 
Thymincarbonsäureester IV, 

1148. 

Thyminhexosediphosphorsäure 
X, 108. 

Thyminhexosephosphorsäure 
X, 108. 

Thyminsaure IV, 999, 1001 ; X, 
107. 

Thymochinon I 1 , 591; I 2 , 908. 

— Derivate I 1 , 592. 
Tbymocbinonmonoxim-(5) I 1 , 

584. 

Thymochinonoxim-(2) I 1 , 590. 
Thymochinonoxyme I 1 , 592. 
Thymochinonoxim-2-hippuryl- 
hydrazon-5 IV, 446. 
Thymohydrochinon I 1 , 593. 

— Derivate I 1 , 594. 
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Thymol I 1 , 584. 

— Bestimmung I 1 , 586. 

— Farbenreaktionen I 1 , 585. 

— Salze u. Derivate I 1 , 589. 
Thymolasobenzol I 1 , 591. 
Thymoläther I 1 , 588. 
/?-Thymolglucosid II, 595. 
Thymolglucuronsäure II, 523; 

VIII, 276. 

Thymolschwefelsäure IV, 976. 
Thymolsulfonsäuren I 1 , 591. 
Thymophenochinon I 1 , 639. 
Thymosinsäure X, 107. 
p + o-Thymotinpiperidid- 
glucuronsäure II, 526. 
Thymus VH, 658. 

— Nucleohiston aus IV, 994. 

— Nucleoproteid aus IV, 995. 
Thymushiston IV, 158. 

— Salze IV, 159. 
Thymusnucleinsäure IV, 997 ; 

IX, 242; X, 103. 

— Abbau IV, 999; IX, 245. 

— Aufbau des Moleküls X,106. 

— biologische Wirkung IX, 
244. 

— Derivate IV, 1000. 

— Nachweis IV, 998. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IX, 243. 

— Verhalten gegen Fermente 
IX, 243. 

Thymusnucleinsäure a, Derivate 
IX, 247. 

— Dinucleotid aus — IX, 247. 

— Guaninhexosid aus — IX, 
247. 

Thymylphenylurethan I 1 , 589. 
Thymylschwefelsäure I 1 , 591. 
Typhusdiagnosticum V, 535. 
Thyreoglobulin IV, 89; V, 504; 
IX, 19. 

Thyreo jodin IV, 89; V, 504. 
Tiercellulose II, 232; VIII, 80. 
Tierfette, feste, nichttrock- 
nende VIII, 446 ff. 

— halbtrocknende VIII, 
446ff. 

— trocknende VTII, 383. 
Tiergummi II, 35. 
Tiergummidinitrat II, 36. 
Tierweltproteine IV, 51. 
Tigerfett VTII, 448. 

Tiglinsäure I 2 , 1031; III, 78. 

— Derivate I 2 , 1032. 
Tiglinsäureisoamylester I 1 , 454. 
Tiliacin II, 680. 

Tinospora Bakis VH, 236. 

— Bitterstoff VH, 263. 

— cordifolia VII, 262. 

— Rumphii VII, 262. 
Toadfish V, 473. 

Tobacco seed oil HI, 34. 
Toddalia VII, 617. 

— aculeata VTI, 263. 
Toddaliabitterstoff VH, 263. 


Tollkirschenöl III, 36. 
Tolubalsam VTI, .725. 
Tolubalsamöl VH, 612. 
Toluchinon-2-hippurylhydr- 
azon-5 IV, 446. 
Toluchinon-3-hippurylhydr- 
azon-6 IV, 446. 
Toluchinonoxim I 1 , 567. 
Toluchinon-o-oxim I 1 , 571. 
Toluhydrochinonschwefelsäure 
IV, 967. 

o-Toluidin IV, 969. 

Toluidine I 1 , 248 — 250. 
ToluidinokaHein IV, 1083. 
o-Toluidoessigsäure IV, 479. 
Toluidogalaktosecarbonsäure- 
nitril H, 354. 

j#-p-Toluidopropionsäure IV, 
736. 

Toluifera VH, 612. 
m-Toluindol IV, 876. 
p-Toluindol IV, 876. 

Toluol I 1 , 231. 
Toluolazomaclurin VI, 79. 
Toluolsulf insäuren I 1 , 237. 
d, 1-p-Toluolsulfoalanin XI, 114. 
p-Toluolsulfo-d-alanin XI, 111. 
— Derivate XI, 111. 
p-Toluolsulfo-d, 1-alanin IX, 96. 
p-Toluolsulfo-N-benzyl-d- 
alanin XI, 113. 
N-p-Toluolsulfo-o-N-dimethyl- 
-tyrosin XI, 176. 
Toluolsulfoglutaminsäure XI, 
143. 

p-Toluolsulfoglykokoll XI, 70. 
p-Toluolsulfoglykokolläthvl- 
ester XI, 70. 

p-Toluolsulfol-leucin XI, 124. 
p-Toluolsulfo-l-N-methylleucin 
XI, 125. 

p-Toluolsulfo-d-methylphenyl- 
alanin XI, 164. 
p-Toluolsulfo-l-N-methyl- 
phenylalanin XI, 163. 
o- und p-Toluolsulfonglykokoll 
IV, 461. 

Toluolsulfonsäuren I 1 , 234. 
p-Toluolsulfo-d -phenylalanin 
XI, 163. 

p-Toluolsulfo-l-phenylalanin 
XI, 163. 

p-Toluolsulfosarkosin XI, 82. 
p-Toluolsulfosäurecellulose- 
ester II, 232. 

Di-(p-Toluolsulfo)-l-tyrosin XI, 

175. 

N-p-Tohiolsulfo-l-tyrosin XI, 

176. 

0-(p-Toluolsulfo)-l-tyrosin XI, 
175. 

N-p-Toluolsulfo-l-tyrosinäthyl- 
ester XI, 175. 

m-Tolursäure IV, 453 ; I 2 , 1214. 
O-Tolursäure IV, 453; I 2 , 1214. 
p-Tolursäure I 2 , 1212. 


y-Tolursäure TV, 453. 
p-Toluylaldehydsahcin H, 616. 
p-Toluylal-Ä-methylglucösidH, 
589. 

Toluylendiaminhehcin II, 623. 
o-Toluylglycin I 2 , 1214. 
m-Toluylglycin I 2 , 1214. 
p-Toluylsäure I 2 , 1211. 

— Ester I 2 , 1212. 

— Salze I 2 , 1212. 
Ä-Toluylsäure I 2 , 1216. 

— Derivate I 2 , 1218. 
Toluylsäurealdehyde I 2 , 821. 
m-Tolylalanin XI, 363. 
p-Tolylalanin XI, 365. 
p-Tolyl-/?-alanin IV, 736. 
^-(m-Tolyl-)-«-aminopropion- 

säure XI, 363. 
tf-(p-Tolyl- )-ä -aminopropion- 
säure XI, 365. 
o-Tolylarsenverbindungen I 1 , 
252. 

o-Tolylarsinsäure I 1 , 252. 
p-Tolylarsinsäure I 1 , 253. 
m-Tolyläther I 1 , 570. 
o-Tolyläther I 1 , 565. 
p-Tolyläther I 1 , 574. 
o-Tolylborverbindungen I x ,253. 
Ä-Tolyldesoxin II, 232. 
Ä-Tolyldesoxycellulose II, 232. 
m- und p-Tolylglycin IV, 481. 
o-Tolylglycih IV, 479. 

— Derivate IV, 480. 
y-o-Tolylhydantoin IV, 423. 
y-p-Tolylhydantoin IV, 423. 
Tolylindolcarbonsäure IV, 910. 
d, 1-p- und o-Tolyl-«-methyl- 

thiohydantoin IV, 509. 
o-Tolylnitromethan I 1 , 257. 
p-Tolylphosphinigesäure I 1 , 
252. 

p- und o-Tolylthiohydantoin 
IV, 424. 

m-Tolyltrimethylpyrrolon XI, 
105. 

Tomate, Farbstoff der VI, 184. 
Tomatensamenöl VIII, 412. 
Tonerdelack VI, 159. 

Tonguin bean oil III, 53. 
Tonkabohnenöl IH, 53. 
Tonkabutter VTH, 437. 
Topfcurare, Basen aus — V, 
190. 

Torfoxykrensäure II, 96. 
Torfquellsäure H, 96. 
Torfsatzsäure II, 95. 

Torfsäure H, 95, 96. 
Torfsaures Kupfer H, 96. 

— Natron II, 96. 

Touloumaca HI, 111. 
Tournantöle IH, 97. 

Tournesol VI, 131. 
Toxalbumin V, 459. 
Toxicodendron capense VH, 

241. 

Toxigenon H, 654, 656. 
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Toxin V, 535. 

Trachealmucin IV, 139. 
Trachinusgift V, 471. 
Trachylolsäure VII, 775. 
Tragaath II, 2, 4, 33; X, 221. 

— Reaktionen II, 34. 

— Schleime des II, 1. 
Traganthanxylanbassorinsäure 

H, 10. 

Traganthin II, 33. 

Traganthose II, 10, 301. 

Trane HI, 165ff; VUI, 440f£., 
443 ff. 

Traubenkemöl m, 74;VEI,414. 
— ■ Fettsäuren DI, 74. 
Traubensäure I 2 , 1165. 

— Derivate I 2 , 1168. 
Traubenzucker II, 323. 

— Einwirkung verschiedener 
Agenzien auf II, 322 — 324. 

— ■ Gärung II, 324; VIII, 155. 

— Glyceringärung X, 476. 
Tree wax III, 222. 
Trehalamanna II, 404. 
Trehalase II, 407; V, 546. 
Trehaloglykose V, 546. 
Trehalose II, 404; Vm, 211. 

— Nachweis und Bestimmung 
X, 595. 

— Kalk- u. Strontianverbindg. 
H, 405. 

— Octaacetylverbindungen d. 
Disaccharide vom Typus d. 
— VIII, 211. 

Trehalosediacetat II, 405. 
Trehaloseoctacetat II, 405. 
Trehaloseoctobenzoat II, 405. 
Trehaloseoctonitrat II, 405. 
Trehaloseoctophenylurethan 
H, 405. 

Trehalosetribenzoat II, 405. 
Trehalum II, 404. 

Triacetat quecksilber -m - 

toluido-essigsäureäthyläther 
IX, 83. 

Triacetin I 1 , 523; I 2 , 940; m, 
94. 

Triacetonglucoheptit II, 462. 
Triacetonmannit II, 455. 
Triacetylaconitin V, 404. 
Triacetylaloeemodin VI, 111. 
Triacetyl-a-amino-o-aldehydo- 
phenylglucosidhydrobromid 

vm, 326. 

Triacetyl-a-aminoamylgluco- 
sid-hydrobromid VIII, 325. 
Triacetyl-a-aminoäthylglucos- 
sidhydrobromid VUI, 325. 
Triacetyl-a-aminobenzylglu- 
cosidhydrobromid VIII, 
326. 

Triacetyl-a-aminohelicin- 
hydrobromid VUI, 326. 
Triacetyl-iX-aminomethyl-d- 
glucosidhydrobromid VIU, 
324. 


Triacetyl-l-arabonsäurelacton 

vm, 247. 

Triacetyläthylchinovosid U, 
585. 

Triacetylazobenzolmaclurin VI, 
79. 

Triacetylbaptigenin U, 692. 

Triacetylbenzylglucosidbrom - 
hydrin VUI, 304. 

Triacetylbrasilin VI, 158. 

Triacetylbutin VI, 80. 

Triacetylchitosan U, 535. 

Triacetylchlorglucose X, 484. 

Triacetylchlorogensäure XI, 
466. 

Triacetylcholsäure X, 197. 

Triacetylcoriamyrtin U, 649. 

Triacetyldisazobenzolacacia- 
catechin VH, 6. 

Triacetyldisazobenzolcatechin 
VU, 5. 

Triacetyldisazobenzol-d-cate - 
chin XI, 485. 

Triacetyleichenrindenrot VU,8. 

Triacetyl-l-erythrose U, 274. 

Triacetylgallussäure VU, 17. 

Triacetylgallussäureamid VU, 
18. 

Triacetylgallussäureanilid VU, 
18. 

Triacetylgenisteinverbindungn. 
VI, 59. 

Triacetylglucal X, 636. 

Triacetylglucaldibromid X,639. 

Triacetylglucaldichlorid X,639. 

Triacetylglucosebromhydrin 
Vm, 162. 

Triacetyl-d-glucosethiourethan- 
6-bromhydrin X, 811. 

Triacetylglykogeri U, 263. 

Triacetylhydroglucal X, 636. 

Triacetylinosin TV, 1013. 

Triacetylinulin X, 280. 

Triacetylmenthol-d-glucosid- 
bromhydrin VUI, 308. 

Triacetylmethylbaptigenetin 
U, 695. 

Triacetyl-a-methylglucosid- 
bromhydrin II, 588. 

Triacetylmethyl-d-glucosid- 
bromhydrin VIII, 294. 

Triacetylmethyl-d-glucosid-2- 
bromhydrin X, 778. 

Triacetyl-/ff-methyl-d-isorham- 
nosid Vm, 292. 

Triacetylmethylrhamnosid, 
sirupöses X, 766. 

Triacetylmonochlorgalakton- 
säurelacton U, 476. 

Triacetylmorindon VI, 118. 

Triacetylphloridzin U, 613. 

Triacetylphloridzinanilid II, 
613. 

Triacetylrhamnose X, 393. 

Triacetylrhodanglucose-6- 
bromhydrin X, 819. 


Triacetylthebenin V, 287. 
Triacetyltheobrominrhamnosid 
IX, 261. 

TriacetyltheophyUin-l-arabi- 
nosid X, 111. 

Triacetyl -ß -theophyllin-d- 
glucosid-6-bromhydrin X, 
111 . 

Triacetyl -/7-theophyl]in-d-iso- 
rhamnosid X, 112. 
Triacetyltheophyllinrhamnosid 
IX, 260. 

Triacetylxylose X, 385. 
Triaminodiphosphatide m,245. 

— aus der Niere UI, 245. 
Triaminoguanidin XI, 248. 
Triaminomonophosphatide m, 

244. 

Triaminophloroglucin I 1 , 681. 
Triamylose VUI, 44. 
/ff-Triamylose X, 272. 

— Derivate X, 272. 
Triamylosemonoacetat VIII, 

44. 

Trianiläsculin U, 638. 
Trianiläsculinchloroplatinat U, 
638. 

Trianosperma Martiana VU, 
262. 

Triarachin I 1 , 524; I 2 , 1017. 
Triasen V, 549. 

Triäthylamin IV, 807; XI, 276, 
277. 

— Derivate XI, 277. 

— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 276. 

d, 1-a-Triäthylaminopropion- 
säure IV, 515. 
Triäthylätherdaphnetinsäure 

VI, 77. 

Triäthylätherrufigallussäure 
VU, 16. 

Triäthylbetain IV, 835; IX, 
219. 

Triäthylcetrol VU, 78. 
Triäthylgallussäure VU, 17. 
Triäthylglycin TV, 467. 
Triäthylguanidin IV, 788. 
Triäthylhomomuscarin XI, 309. 
Triäthylluteolin VI, 58. 
Triäthylmethylenindolin TV, 
888 . 

2, 3, 5-Triäthyl-4-methylpyrrol 
IX, 404. 

— Pikrat IX, 404. 
Triäthylnitrogallussäure VU, 

19. 

Triäthylorcin I 1 , 644. 
Triäthylphenylammonium - 
hydroxyd I 1 , 224. 
Triäthylphosphin I 1 , 74. 
Triäthylphosphinoxyd I 1 , 74. 
Tribenzal-l-idit U, 450. 
Tribenzaltriaminoguanidin, 
Derivate XI, 249. 
Tribenzoin I 1 , 525. 
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Tribenzolsulfoadrenalin V, 503. 
Tribenzolsulfoadrenalon V, 503. 
Tribenzolsulfoperadrenalon V, 
503. 

Tribenzoylaloeemodin VI, 111. 
Tribenzoyl-2-aminotyrosin IX, 
141. 

Tribenzoylamygdalin n, 710. 
Tribenzoylapigenin VI, 53. 
Tribenzoylbaptigenin n, 692. 
Tribenzoylconiferin n, 628. 

Tri benzoylconvol vulin II, 697. 
Tribenzoylcytidin IV, 1007. 
Tribenzoyldioxyphenylalanin 
IX, 135; XI, 368. 
Tribenzoyleichenrindenrot VII, 
8 . 

Tribenzoylfilixgerbsäure VII, 

13. 

Tribenzoylfructose X, 546. 
Tribenzoylgallussäure VII, 17. 
Tribenzoylgallussäureanilid 
VII, 18. 

Tribenzoylglucose X, 497. 

— Derivate X, 498. 
Tribenzoylmannochloralose 

vm, 175. 

Tribenzoylphloridzin II, 613. 
Tribenzoylsalicin II, 617. 
Tribenzoyltriamidosäure- 
methylester XI, 199. 
Tribrassidin I 1 , 525. 
Tribromacetaldehyd I 2 , 770. 
Tribromaloin VI, 106. 

1, 1, 2-Tribromäthan I 1 , 67. 
Tribrombaphiniton VII, 232. 
Tribrombenzol I 1 , 189. 
Tribrombenzoldisazobilirubiii 
VI, 283. 

Tribrombenzoldisazobilirubin- 
monoazobilirubin VI, 283. 
Tribrombilirubin VI, 282. 
Tribrombrasilin VI, 157. 
Tribromcalatannin VII, 7. 
Tribromcampher VII, 478. 
a, a, ^-Tribromcampher VII, 
478. 

Tri bromconvol vulin II, 697. 
Tribromdioxyphenylalanin IX, 
135; XI, 368. 
Tribromessigsäure I 2 , 949. 
Tribromfraxinusgerbsäure VII, 

14. 

Tribrommaclurin VI, 78. 

1, 2, 8-Tribrom-p-menthan VII, 
389. 

1, 8, 9-Tribrom-p-menthan VII, 

393. 

2, 4, 6-Tribromphenol-d-gluco- 

sid VIII, 304; X, 790. 

— Derivate X, 790. 
Tribromphenolschwefelsäure 

TV, 968. 

2, 4, 6-Tribromphenoltetrace- 
tyl-d-glucosid VIII, 305. 
Tribromphenylglycin IV, 479. 


Tribrompropane I 1 , 82. 
Tribrompseudocumol I 1 , 138. 
Tribromquarzid VII, 258. 
Tribromstrychnin V, 171. 
Tribromtetraacetylbrasilin VI, 
157. 

Tributyrin I 1 , 523; I 2 , 963. 
Tricaprin I 1 , 523; I 2 , 891. 
Tricaproin I 1 , 523. 

Tricaprylin I 1 , 523; I 2 , 993. 
Tricarballylsäure I 2 , 1170. 

— Derivate I 2 , 1171. 
g-Tricarboäthoxygallussäure 

VEI, 18. 

Tricarbomethoxygalloylchlorid 
VH, 19, 28. 

Tricarbomethoxygalloylglycin 
XI, 71. 

Tricarbomethoxygallussäure 
VII, 18. 

Tricarbomethoxygallussäure- 
anilid VII, 18. 

Tricarbonsäure C 7 H 10 0 6 aus Li- 
monetrit VII, 279. 
Tricarbonsäuren I 2 , 1170. 

— Aliphatische I 2 , 1170. 
Tricerotin I 1 , 524; I 2 , 1021. 
Trichina spiralis Owen, Gift- 
stoffe der — V, 491. 

Trichloracetaldehyd I 2 , 769. 
Trichloracetyltetraacetyl- 
glucosen X, 486. 
Trichloraloin VI, 106. 

1, 1, 1-Trichloräthan I 1 , 61. 

1, 1, 2-Trichloräthan I 1 , 61. 
Trichloräthylen I 1 , 124. 
Trichloräthylglucuronsäure II, 
521. 

Trichlorbenzole I 1 , 184. 
Trichlorbromäthan I 1 , 69. 
Trichlorcampher VII, 476. 
Trichlorcapronsäurealdehyd I 2 , 
774. 

Trichlordibromäthan I 1 , 69. 
Trichloreugenoldichlorid I x ,653. 
Trichloreugenolhydroxyd I 1 , 
653. 

Trichloressigsäure I 2 , 948. 
Trichlorhydrin I 1 , 79. 
Trichlorjodmethan I 1 , 48. 
Trichlormethan I 1 , 30. 
Trichlornitromethan I 1 , 49. 
Trichloroxysacchulmid II, 108. 
Trichlorphosphanil I 1 , 215. 
Trichlorpropan I 1 , 79. 
Trichlorpropane I 1 , 79. 
Trichlorsalicin II, 618. 
Trichlortoluol I 1 , 244. 
Trichlortoluole I 1 , 243. 
Trichlortribromäthan I 1 , 69. 
Trichosanthes palmata VII, 
263. 

— pubera VII, 263. 
Trichosanthin VII, 263. 
Tricyclen VII, 308. 
Tricycloeksantalal VII, 410. 


Tricycloeksantalol VII, 411. 
Tricycloeksantalsäure VII, 411. 
Tricycloeksantalsäurenitril 
VH, 410. 

Tricycloeksantalylamin VII, 
410. 

Tridecan I 1 , 112. 

Trielaidin I 1 , 524. 

Trierucin I 1 , 525; I 2 , 1044. 
Trierein III, 107. 

Trifolium VII, 617. 
Triformal-l-idit II, 451. 
Trigalaktangeddasäure II, 8. 
Trigalloyllävoglucosan XI, 469 ; 
479. 

Triglyceride I 1 , 523. 

— dreisäurige I 1 , 527. 

— mehrsäurige I 1 , 526. 

— zweisäurige I 1 , 526. 
Triglycerin I 1 , 527. 
Triglycylglycin IV, 270. 

IX, 52; XI, 15. 
Triglycylglycinamid IV, 272. 
Triglycylglycinäthylester IV, 

270. 

Triglycylglycincarbonsäure IV, 
273. 

Triglycylglycinhydrazid IV, 
272. 

Triglycylglycinkupfer IV, 270. 
Triglycylglycinmethylester IV, 

271. 

Triglycylglycinmethylester- 
chlorhydrat IV, 271. 
Triglykokollcalciumchlorid IX, 
75. 

Triglykokoll-Lanthanchlorid 
IX, 75. 

Triglykolamidsäure IV, 470; 
IX, 87. 

Trigonawachs VIII, 460. 
Trigonella II, 1. 

Trigonellin TV, 367, 838; V, 28; 
IX, 211 ff. ; XI, 223, 310. 

— Bestimmung IV, 839 ; V, 29 ; 
IX, 224. 

— Derivate V, 29; XI, 310. 

— Verhalten im tierischen Or- 
ganismus V, 30. 

Trigonellinpikrat IX, 224. 
Triindylmethanfarbstoff VI, 
377. 

Trijodacetaldehyd I 2 , 771. 

1, 1, 1-Trijodäthan I 1 , 72. 
Trijodessigsäure I 2 , 949. 
Triisobutylen I 1 , 129. 
Triisopropylphospbin I 1 , 85. 
Triisovalerin I 1 , 523 ; I 2 , 980. 
Trikaprin HI, 144. 

Trikaprylin III, 144. 

Trikosan aus Paraffin I 1 , 117. 
• — aus canad. Petroleum I 1 , 
117. 

Trikosane I 1 , 117. 

Trilaurin I 1 , 524; I 2 , 999; UI, 
144, 150, 154, 155. 
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TrilUin VII, 219. 

Trimannose VIII, 231. 
Trimelissin I 1 , 524; I 2 , 1022. 
a-Trimellithsäure I 2 , 1329. 

— Derivate I 2 , 1330. 

2, 4, 6-Trimethoxybenzoesäure 
I 2 , 1307. 

2, 4, 5-Trimethoxybenzaldehyd 
I 2 , 844. 

2, 4, 6-Trimethoxyphenyl-3, 4- 

dimethoxystyrylketon I 2 , 
876. 

Trimethoxy-o-phthalsäure V, 

357. 

3, 2 / -3 / Trimethoxyrufindandiol 

VI, 154. 

2, 3, 5-Trimethvl-4-acetyl- 
pyrrol X, 67. 

1, 3, 6-Trimethylallantoin IV, 

1091; IX, 286. 

Trimethylamin IV, 805 ;IX,202. 

— Bestimmung IV, 806; IX, 

202. 

Trimethyl-/?-aminoäthylam- 
moniumhydroxyd XI, 303. 

— Derivate XI, 303. 

d, 1-Ä-Trimethylaminobutter- 
säure IV, 754. 
Trimethylaminobuttersäure- 
anhydrid IV, 740. 
#-Trimethylamino-/?-indolpro- 
pionsäuremethylesterjodid 
IX, 224. 

y-Trimethylamino-«-oxy-n- 
buttersäure XI, 338. 
d, 1-a-Trimethylaminopro- 
pionsäure IV, 514. 
/^Trimethylaminopropionsäure 
IV, 735. 

Trimethylanhydrobrasilon VI, 
155. 

Trimethylantimonit I 1 , 385. 
Trimethylarabinose II, 582. 
Trimethyl-l-arabinose II, 287. 
Trimethylarsin I 1 , 54. 
Trimethyläthenylammonium- 
hydroxyd IV, 835. 
Trimethyläthergallussäure VII, 
17. 

Trimethyläthylen VII, 78. 
Trimethyläthylidenindolin IV, 
887. 

Trimethyläthylmethan I 1 , 99. 

2, 4, 5-Trimethyl-3-äthylpyrrol 

IX, 374. 

2, 3, 4-Trimethyl-5-äthylpyrrol 

IX, 375; X, 70. 

2, 3, 5-Trimethyl-4-äthylpyrrol 

X, 66. 

2, 4, 5-Trimethyl-3-äthylpvrro- 
lidin IX, 375. 

1, 2, 4-Trimethylbenzol I 1 , 285. 
1, 3, 5-Trimethylbenzol I 1 , 292. 
Trimethylbrasilein VI, 160. 
Trimethylbrasileinformiat VI, 
161. 


^-Trimethylbrasilin VI, 155. 
Trimethylbrasilon VI, 154. 
Trimethylbutein VI, 81. 
Trimethylcarbinolglucuron- 
säure II, 521. 

Trimethyl-d-catechon XI, 484. 
Trimethylcellulose X, 327. 
Trimethylcetrol VTI, 76. 
Trimethylcolchicinsäure V, 358. 
Trimethylcolchidimethinsäure 

V, 358. 

Trimethylcolchidimethinsäure - 
esterjodmethylat V, 358. 
Trimethyl-/?-cyanäthylammo- 
niumhydroxyd XJ, 303. 

— Derivate XI, 303. 

3, 3, 5-Trimethylcyclohexen- 
(l'H'-butenylon I 2 , 885. 
887. 

Tr'methyldehydrobrasilin VI, 
155. 

Trimethyldiamin X, 154. 
Trimethyldiglj cylglycin IX, 
49. 

— Platinsalz des IX, 50. 
Trimethyldig lycylglycinmethyl 

ester, Platinsalz IX, 50. 
Trimethyldihydrobrasileinol 

VI, 161. 

1, 3, 4-Trimethyldihydrochino- 
lin IV, 882. 

1, 3. 7-Trimethyl-2, 6-dioxy- 
purin IV, 1068; V, 316; 
IX, 281. 

1, 3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxy- 
purin (Coffein) X, 125. 

1, 7, 9-Trimethyl-6, 8-dioxy- 
purin IX, 292. 

Trimethylenasparagin IV, 606. 
Trimethylenbromid I 1 , 81. 
Trimethylenchlorid I 1 , 79. 
n-Trimethylenchlorobromid I 1 , 
83. 

Trimethylendiamin IV, 808. 
Trimethylenindolin IV, 891. 
Trimethylfructosemonoaceton 

VIII, 185. 

Trimethylgallamid V, 382. 
Trimethyl-d-gluconsäure II, 
480. 

Trimethylglucose II, 330 ; X, 
513. 

— Derivate X, 513. 
y-s-£-Trimethylglucose VIII, 

170. 

Trimethylglucosemonoaeeton 

vm, 169. 

Trimethylglutaminsäure XI, 
143 

Trimethylglycin IV, 466. 
N-Trimethylglycinmethylester 

IX, 87. 

Trimethylglykokoll IV, 833. 
Trimethylguanidin, symm. IV, 
788. 

Trimethylguanin IX, 277. 


Trimethylguaninmethyljodid- 

IX, 277. 

1, 3, 7-Trimethylharnsäure V, 
324; X, 141. 

Trimethylharnsäuren IV, 1123. 

3, 7, 9-Trimethylharnsäure- 
glykol X, 141. 

1, 3, 7-Trimethylharnsäure- 
glykoläthyläther IV, 1085. 

1, 3, 7-Trimethylharnsäure- 
glykoldimethyläther X,141. 

N-gem. -Trimethylhippursäure 
XI, 91; XI, 105. 

N-gem.-Trimethylhippuryl- 
malonsäuredimethylester 
IX, 91. 

Trimethylhistidin IV, 722; IX, 
157. 

— Derivate IX, 157. 

Triacetyljapaconitin V, 407. 

Trimethylindole IV, 879, 880. 

Trimethylindolenin IV, 842. 

— Jodmethylat des IV, 883. 

Trimethylindolenine IV, 881. 

Trimethylinulin X, 281. 

Trimethylisobrasileinsulfat VI, 

162. 

d, 1-Trimethylisobutylaceto- 
betain IX, 107. 

Trimethylisopropylidenindo- 
lin IV, 890. 

Trimethylisopuron IV, 1130. 

1, 3, 7-Trimethylkaffolid IV, 
1085; IX, 283. 

Trimethylkreatinin IX, 198. 

^-Trimethyl-«-lactobetain IX, 
219. 

— basisches Chlorhydrat IX, 
219. 

— basisches Jodhydrat IX, 
219. 

Trimethylleucin IV, 566. 

d, 1-Trimethylleucinbetain IX, 
107. 

Trimethyl-d, 1-leucylglycin IX, 
44. 

Trimethyl-d, 1-leucylglycin- 
chloroaurat IX, 44. 

Trimethyl-d, 1-lefucylglycin- 
chlorplatinat IX, 44. 

Trimethyl-d, 1-leucylglycin- 
pikrat IX, 44. 

Trimethylluteolin VI, 58. 

Trimethylmethan I 1 , 88. 

1, 3, 7-Trimethyl-5-methoxy- 
pseudoharnsäure X, 141. 

Trimethyl-Ä-methylarabinosid 
II, 582. 

Trimethylmethylenindolin IV, 
842. 

Trimethyl-«-methylglucosid 
II, 588. 

Trimethylmethylrhamnosid II, 
586. 

Trimethylnaphthalin I 1 , 343. 

TrimethylnitrocatechonXI,484. 
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3, 7, 9-Trimethyl-4-oxy-5-äth- 
oxy-4, 5-dihydrohamsäure 
X, 141. 

Triniethyl-/) oxyiitliylam rno- 
niumhydroxyd IV, 828. 

d, l-j'-Trimethyl-/?-oxybutyro- 
betain IX, 220. 

y-Trimethyl-/5-oxybutyro- 
betainplatinat IX, 220. 

3, 7, 9-Trimethyl-4-oxy-4, 5- 
dihydroharnsäure X, 142. 

3, 7, -9Trimethyl-4-oxy-5- 
methoxy-4, 5-dihydroham- 
säure X, 141. 

Trimethyloxy-y-methylgluco- 
sidmonoaceton X, 781. 

2, 3, 3-Trimethylpentadisäure 
VII, 499. 

2, 3, 3-Trimethylpentanolid- 1, 
4-säure-5 VII, 499. 

Trimethylphenylammonium- 
hydroxyd I 1 , 223. 

Trimethylphloroglucin I 1 , 683; 
VII, 243 

1, l-(3 oder5)-Trimethylphloro- 

glucin, sekundäres I 1 , 684. 

Trimethylphosphin I 1 , 52. 

Trimethylphosphinoxyd I 1 , 52. 

d'-Trimethyl-a-propiobetain 
IV, 501. 

d, 1-Trimethylpropiobetain 

IX, 219. 

Trimethylpropylidenindolin 
IV, 843. 

2, 3, 5-Trimethyl-4-propyl- 

pyrrol X, 70. 

Trimethylpseudoharnsäure IV, 
1165. 

1, 3, 7-TrimethylpuronIV,1130. 

2, 3, 4-TrimethylpyrrolIX,377; 

X, 46. 

— Pikrat IX, 378; X, 46. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrol X, 65. 

2, 3, 5-Trimethyl-4-pyrrol- 
aldehyd X, 65. 

2, 3, 4-Trimethylpyrrolazo- 
benzolchlorhydrat X, 46. 

2, 3, 4-Trimethylpyrrolazo- 
benzolsulfonsäure X, 47. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrolazo- 
benzolsulfonsäure X, 65. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrol-4-car- 
bonsäure X, 65. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrol-4-car- 
bonsäureester X, 924. 

Trimethylpyrrolmethylester 
IX, 407. 

Trimethylpyrrolpropionsäure 
IX, 407. 

2, 4, 5-Trimethylpyrrol-3-pro- 
pionsäure IX, 386. 

— Pikrat IX, 386. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrol-4-pro- 
pionsäure X, 67. 

Trimethylrhamnose II, 308, 
586. 


Trimethyl-l-rhamnoseanilid 
VIII, 116. 

Trimethylrhamnosephenyl- 
hydrazon II, 308. 
Trimethylserin XI, 119. 
Trimethylspirodihydantoin IV, 
1090. 

Trimethylstibin I 1 , 54. 
Trimethyltaurin IV, 954. 
Trimethyltellurhydroxyd I 1 ,52. 
Trimethyltriose II, 272. 
Trimethyltriosehydrazon II, 
273. 

Trimethyltrioseosazon II, 273. 
Trimethyltrioxypurin IV, 1123. 
Trimethyluracil IV, 1144. 

1, 4, 5-Trimethyluracil IX, 320. 
3, 4, 5-Trimethyluracil IX, 321. 

1, 3, 7-Trimethylxanthin V, 

316. 

Trimorphin V, 266. 

Trimyristin I 1 , 524; I 2 , 1002; 
DI, 138, 139, 140, 141, 142, 
144, 151, 154, 210. 
Trinitron pige nin A VI, 53. 
Trinitroapigenin B VI, 53. 
Trinitrobenzol I 1 , 178. 
Trinitrochlorbenzol I 1 , 179. 
Trinitromethan I 1 , 49. 

2, 4, 6-Trinitrophenol I 1 , 554. 
Trinitrophenylglycin IV, 484. 
Trinitrotetrahydrocymol Vll, 

300. 

Trinitrotoluol I 1 , 240. 
Trinitroxylole I 1 , 258. 

Triolein I 1 , 524; I 2 , 1040; III, 
97. 

Trional I 2 , 799. 

Triosen II, 267; VIII, 108; X, 
371. 

2, 4, 6-Trioxyacetophenon I 2 . 
873. 

1, 2, 4-Trioxyacetophenon VI, 
46. 

Trioxyadipinsäuren X, 702. 

1, 2, 4-Trioxyanthrachinon VI, 

91. 

Trioxyanthrachinonmethyl- 
äther VI, 119. 
Trioxybenzophenon IV, 969. 

2, 4, 6-Trioxybenzophenon-4- 

methyläther I 2 , 880. 
Trioxybuttersäure aus Dex- 
tran II, 40. 

Trioxycholancarbonsäure VIII, 
495; X, 195. 

3, 5, 6-Trioxycyclohexen-l- 

carbonsäure I 2 , 1306. 

2, 4, 6-Trioxy-l, 3-dimethyl- 
benzol I 1 , 683. 

2, 4, 6-Trioxy-3, 4-dioxystyryl- 

keton I 2 , 874. 

1, 3, l'-Trioxyilavonol VI, 62. 

3, 3', I'-TrioxyElavonol VI, 44. 
3, 4', ö'-Trioxyflavanon VI, 79. 
Trioxyglutarsäure II, 5. 


d-Trioxyglutarsäure II, 498; X, 
701. 

— Salze H, 498. 

d, 1-Trioxyglutarsäure II, 499. 

— Salze H, 499. . 

1-Trioxyglutarsäure II, 499 ; 

TOI, 261 . 

— Salze II, 499. 
Trioxyhexamethylen, symm. 

11, 572. 

Trioxyisobuttersäure I 2 , 973. 

1, 2, 8-Trioxy-p-menthan VII, 

390, 452. 

Trioxymethylanthrachinon VI, 

102 . 

Trioxymethylanthrachinon- 
methyläther VI, 119. 
a-Trioxymethylen I 2 , 763. 
Trioxymethylnaphthochinon 

VI, 171. 

— Derivate VI, 171. 

2, 4, 6-Trioxy-4-oxystyrylketon 

1 2 , 874. 

2, 4, 6-Trioxyphenyl-3-meth- 
oxy-4-oxystyrylketon I 2 , 

875. 

2, 4, 6-Trioxyphenyl-3-oxy- 
4-methoxystyrylketon I 2 , 

876. 

2, 6, 8-Trioxypurin IV, 1093; 

IX, 293; X, 127. 
Trioxystearinsäure I 2 , 1082. 
Trioxyterpan VII, 293, 294, 
396. 

2, 4, 6-Trioxytoluol I 1 , 681. 

2| 4, 6-Trioxy-l, 3, 5-trimethyl- 
benzol I 1 , 683. 

1, 3, 7-Trioxyxanthon VI, 29. 

2, 3, 4-Trioxyzimtsäure I 2 , 

1316 . 

2, 4, 5-Trioxvzimtsäure I 2 , 
1318. 

Tripalmitin I 2 , 524; I 2 , 1006. 
Tripe de Koche II, 76. 
Tripeptid, lysinhaltiges XI, 38. 

— tryptophanhaltiges XI, 38. 
Tripeptide IV, 254 ff. ; XI, 15. 

— aktive IV, 333 ff.; IX, 58; 
XI, 31. 

— inaktive IX, 49ff. 

— nicht näher bekannte XI, 
38. 

Triphenylarsin I 1 , 199. 
Triphenylimidazol I 2 , 816. 
Triphenylindol IV, 900. 
Triphenylphosphat IV, 970. 
Triphenylphosphin I 1 , 198. 
Triphenylsemicarbazid IX, 180. 
Triphenylstibin I 1 , 199. 
Triphloroglucid I 1 , 680. 
Triphosphonucleinsäure X, 100. 
Triphosphonucleinsäurebrucin- 
salz X, 101. 

Tripropionylcellulose II, 231. 
Tripropylarsinoxyd I 1 , 85. 
Tripropylglycin IV, 468. 
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Tripyrrol I 2 , 1392; X, 39. 
Triresorcin I 1 , 622. 
Triricinelaidin I 1 , 525. 
Triricinolein I 1 , 525; I 2 , 1080; 
m, 75. 

Trisaccharasen V, 549. 
Trisaeeharide II, 429ff.; VIII, 
227; X, 628 ff. 

— Hexoaenderivate II, 430; 

vni, 227. 

— Pentosenderivato II, 429; 
VHI, 227. 

— mit einem Atom Schwefel 
bzw. Selen X, 654. 

Tristearin I 1 , 524; I 2 , 101 1 ; III, 
75. 

Trisulfodulcit II, 448. 
Tritaririn I 2 , 1052. 
Trithioaceton I 2 , 797. 
Trithioanisaldehyd I 2 , 835. 
Trithiobenzaldehyd I 2 , 815. 
Trithio-di-d-galaktose X, 653. 
Trithiofurfurol I 2 , 856. 
Trithiometaoxybenzaldehyd I 2 , 

830. 

Trithio-p-oxybenzaldehyd I 2 , 

831. 

Trithiopiperonal I 2 , 843. 
Trithinva nilli n I 2 , 841. 
Trithiozimtaldehyd I 2 , 848. 
Triticin II, 196. 

— Barium Verbindung II, 197. 

— Kaliumverbindung II, 197. 
Triticonucleinsäure IV, 1008; 

X, 105. 

Tritolylstibine I 1 , 253. 

Triton cristatus, Giftstoffe des 
V, 468. 

Tritonengift V, 468. 

Tritopin V, 315. 
Tri-(triacetylgalloyl)lävogluco- 
san X, 559. 

Triundecylensäure, Äthyl- 
hydrat der m, 77. 
Trocknende Öle III, 1. 
Trockner Perubalsam VII, 
715. 

Tropacocain V, 96. 

— Derivate V, 96. 

Tropan V, 49. 

— Alkohole und Amidoderi- 
vate des — V, 53 ff. 

— Derivate V, 50. 

— Halogensubstitutionspro- 
dukte V, 51 ff. 

Tropan -2-carbonsäure V, 67. 
Tropancarbonsäuren und Ab- 
kömmlinge V, 67 ff. 
Tropandiol V, 62. 
Tropanketone und Abkömm- 
linge V, 64 ff. 

Tropanol V, 53. 
y-Tropanol V, 57. 

Tropanon V, 64. 

Tropanreihe, Alkaloide der V, 
78 ff. 


Tropanreihe, gesättigte Ver- 
bindungen der V, 49 ff. 

— ungesättigte Verbindungen 
der — V, 75 ff. 

Tropantrion, Diphenylhydr- 
azon des — V, 65. 
Tropanverbin düngen V, 48 ff. 
Tropäolinsäure IV, 923. 
Tropäolum VH, 613. 
Tropäolumöl HI, 107. 
Tropaeolum oil IH, 107. 
Tropasäure V, 79. 
Tropasäure-i^-tropein V, 97. 
1-Tropasäure-i-tropinester V, 
88 . 

r-Tropasäure-i-tropinesterV,78. 
Tropeine V, 83. 

— halogensubstituierte V, 86. 
)/) -Tropeine V, 96. 

Tropen V, 75. 

Tropen-(2)-carbonsäure V, 77. 
Tropidin V, 50, 75. 

— Derivate V, 76. 

— Synthese V, 55. 

— Überführung in Tropin V, 
57. 

— • Umwandlung in y-Tropin 
V, 75. 

Tropidinjodmethylat V, 57. 
Tropigenin V, 61. 
^-Tropigenin V, 62. 

Tropiliden V, 76. 

Tropin V, 53. 

— Derivate V, 53. 

— Synthese V, 54ff. 

)/) -Tropin V, 57. 

— Derivate V, 58. 
Tropin-d-camphersulfonat V, 

69. 

t^-Tropin-d-camphersulfonat V, 
59. 

t^-Tropin-C-carbonsäure V, 71. 
y-Tropin-O-carbonsäure V, 71. 
Tropinon V, 64. 

— Derivate V, 64. 

— Verhalten bei Reduktion V, 

66 . 

Tropinon-d-camphersulfonat V, 
59. 

Tropinoncyanhydrin V, 64, 71. 
Tropinonkalium V, 66. 
Tropinonmonooxalsäureäthyl- 
ester V, 65. 

Tropinonnatrium V, 66. 
Tropinonoxim V, 64. 
Tropinonpikrat V, 59. 
Tropinonsemicarbazon V, 64. 
1-Tropinsäure V, 61. 
d-Tropinsäure V, 61. 

1- u. d-Tropinsäure, Derivate 
V, 61. 

Tropinsäure, inaktive V, 59. 
— • Derivate V, 61. 
V-Tropylamin V, 62. 
Tropylamine V, 62. 

— isomere und Derivate V, 13. 


Tropyl-j/j-tropein V, 97. 
Truthahnfett HI, 112; VIII, 
449. 

/J-Truxülanilsäure V, 105. 
tt-TVn xillin V, 105. 

/S-Truxillin V, 106. 
y-Truxillin V, 106. 

«,- ß-, y-Truxillin V, 103. 
Truxilline V, 102. 
Oi-Truxillsäure V, 103. 

— Derivate V, 104. 
/S-Truxillsäure V, 105. 

— Derivate V, 105. 
d-Truxillsäure V, 107. 

— Derivate V, 107; 
y-Truxillsäure V, 106. 

— Derivate V, 106. 
/S-Truxillsäureekgonin V, 106. 
y-Truxillsäureekgoninester V, 

106. 

/1-Truxillsäureekgonin- 
methylester V, 106. 
Truxillsäuren V, 103. 
oc- u. y-Truxillsäuren, Halogen- 
substitutionsprodukte V, 

107. 

Truxillylekgoniummethylester 
V, 102. 

Trypsin V, 587. 
Trypsinfibrinpepton ot IV, 200. 
Trypsinfibrinpepton ß IV, 201. 
Trypsinglutinpepton IV, 202. 
Trypsinogen V, 595. 

Tryptase V, 587, 661. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften V, 590. 

Tryptophan IV, 703; IX, 148; 
XI, 183. 

— Bestimmung IV, 706; IX, 
149. 

— Bildung IV, 703; XI, 184. 

— Darstellung IV, 705. 

— Derivate IX, 151. 

— Eigenschaften IX, 149; XI, 
186. 

— Nachweis u. Bestimmung 
XI, 185. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 708. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 706. 

— -Reaktionen IV, 56, 709. 

— Übergang in Melanine VT, 
302. 

d, 1-Tryptophan, Derivate IV, 
711. 

1-Tryptophan, Derivate IV,709. 
d-Tryptophananhydrid XI, 28. 
Tryptophanbetain IX, 224. 
1-Tryptophanchlorhydrat IV, 
710. 

1-Tryptophanmethylester IV, 
710. 

1-Tryptophanpikrat TV, 710. 
1-Tryptophyl-d-glutaminsäure 
IV, 331. 
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1-Trpytophylglycin IV, 331. 
1-Tryptophyl-l-leucin XI, 28. 
Tubain VH, 263. 

Tuberculin V, 535. 

Tuberin IV, 32; IX, 4. 

— Hydrolysenprodukte IX, 5. 
Tuberkelwachs IH, 214. 
Tuberkulmsäure IX, 249. 
Tuberkulonucleinsäure IX, 249. 
Tuberon I 2 , 888. 

Tuberosenöl VII, 606. 
Tubocurare V, 188. 
Tubocurare, Basen aus V, 188. 
Tubocurarin V, 188. 

Tucum oil EU, 116. 

Tucumöl EU, 116. 

Tulase V, 535. 

Tulucunafett III, 133. 
Tulucunaöl III, 133; VHI, 
428. 

— Fettsäuren HI, 134. 
Tulucunin VH, 263. 

Tungöl HI, 15. 

Tungoxyn VLH, 374. 
Tungoxysäure VIII, 374. 
Tunicatencellulose VHI, 80. 
Tunicin II, 232; VIII, 80. 
«-Turacein VI, 324. 
y?-Turacein VI, 324. 

Turacin VI, 233, 323. 

— synthetisches VI, 325. 
Turacoporphyrin VI, 324. 
Turacoverdin VI, 324, 325. 
Turanose H, 405. 
Turanosenatrium II, 406. 
Turanosephenylosazon H, 406. 
Turbellaria, Giftstoffe der V, 

490. 

Turbobromin (nach Kruken- 
berg) VI, 350. 

Turicin IX, 225; XI, 311. 

— Derivate IX, 226. 
Turicinhydrochlorid XI, 311. 
Turkey fat IH, 192. 
Türkischer Mastix VH, 711. 
Türkischrotöl III, 77. 

Turmeol VH, 414. 
Turmerinsäure I 2 , 1376. 
Turnera VH, 630. 

— aphrodisiaca VH, 263. 
Tumerabitterstoff VII, 263. 
«-Turpethein II, 702. 

ß Turpethein II, 702. 
Turpethharz VH, 726. 
Turpethin H, 701. 
Turpethinsäure II, 702. 

— Derivate H, 702. 
Turpetholsäure H, 702. 

— Derivate H, 702. 
Turpetholsäureäthylester H, 

702. 

Turtle oil III, 173. 

Turusol oil HI, 26. 

Tutin II, 680. 

Typhotoxin IV, 822. 

Tyramin IX, 210; XI, 279. 


Tyramin, Derivate XI, 283. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten XI, 280. 

Tyroalbumin IV, 120. 

Tyrocasein IV, 120. 

Tyrosin IV, 681; IX, 135; XI, 
166. 

— fermentativer Abbau IV, 
692. 

— Bestimmung IX, 137; XI, 
168. 

— Bildung IV, 682; IX, 136; 
XI, 167. 

— Bindung im Eiweiß IV, 689. 

— Darstellung IV, 687. 

— Derivate IX, 139; XI, 173. 

— Eigenschaften IX, 138; XI, 
169. 

— Nachweis und Bestimmung 
IV 688. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften IV, 693. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten IV, 689. 

— Übergang in Melanine VI, 
302. 

— Verhalten bei Fäulnis IV, 
692. 

— Verhalten im Pflanzenkör- 
per IV, 689. 

— Verhalten im Tierkörper IV, 
690. 

d, 1-Tyrosin, Derivate IV, 698. 

1-Tyrosin, Derivate IV, 694. 

m-Tyrosin XI, 360. 

m- und o-Tyrosin IV, 699. 

0- Tyrosin XI, 358. 

— Salze XI, 359. 

1- Tyrosinamid IV, 697. 

d, 1-Tyrosinamylester XI, 174. 

d-Tryosinanhydrid XI, 28. 

i-Tyrosinanhydrid IV, 699. 

1-Tyrosinanhydrid IV, 328, 695 ; 
XI, 27. 

Tyrosinase V, 638, 664. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften V, 641. 

Tyrosinasen VI, 302. 

Tyrosinäthylester IX, 139. 

Tyrosine, isomere IV, 699. 

s-Tyrosinglycinharnstoff XI, 14. 

Tyrosinharnstoff, symmetr. IV, 
696; 776. 

Tyrosinhydantoin IV, 776; IX, 
139. 

1-Tyrosinhydantoin IV, 697. 

Tyrosinhydantoinsäure IV, 776. 

1-Tyrosinhydantoinsäure IV, 
696. 

d, 1-Tyrosinhydrazid XI, 174. 

1-Tyrosinmethylester IV, 695. 

1-Tyrosinmethylesterchlorhy- 
drat IV, 695. 

Tyrosinpikrolonat IX, 139. 

Tyrosinsulfosäure IV, 698. 

— zweibasische IV, 698. 


Tyrosol IV, 364; XI, 178. 
1-Tyrosylglycin IV, 327. 
1-Tyrosylglycinäthylester- 
chloroplatinat IV, 328. 
1-TyroSylglycinesterchlorhydrat 
IV, 328. 

1-TyroSyl-d, 1-leucin IV, 328. 

1- Tyrosyl-l-tyrosin IV, 328. 

Uabain H, 303. 
Überempfindlichkeit V, 536. 
Überpektinsäure H, 83. 
Überwallungsharz der Fichte 
VH, 726. 

— der Lärche VII, 726. 

— der Schwarzföhre VH, 726. 
Überwallungsharze VH, 717, 

726. 

Ucuhuba fat HI, 139. 
Ugandaaloeharz VH, 685. 
Ugandaaloresinotannol VH, 
745. 

Ukuhubafett HI, 139. 

— Fettsäuren EH, 140. 
Ulmensamenöl VHI, 438. 
Ulmin H, 95, 101. 

Ulminsäure H, 95, 96. 
Ulminsaures Barium H, 105. 
Umbelliferen-Opoponax VII, 

239. 

Umbelliferenöle III, 71. 
Umbelliferon I 2 , 1314. 

— Derivate I 2 , 1314. 
Umbelliferon-7-methyläther I 2 , 

1314. 

Umbellularia VII, 602. 
Umbellularsäure VII, 528. 
Umbellularsäureanhydrid VH, 
528. 

Umbellulon VH, 527, 550. 
Umbellulondibromid VII, 528. 
Umbellulonmonobromid VII, 
528. 

Umbellulönmonosemicarb- 
azon VH, 529. 
Umbellulonsäure VH, 528. 
Umbellulonsemicarbazidsemi- 
carbazon VII, 529. 
Umbilicarinsäure VH, 105. 
Umbilicarsäure VH, 105. 
Uncinatsäure VH, 105. 
Undecan, normales I 1 , 110. 
Undecane I 1 , llOff. 

2- Undecylen I 1 , 473. 
Undecylenchlorid I 1 , 111. 
Undecylensäure HI, 77. 
Undekanaphthensäure I 1 , 13. 

— Derivate I 1 , 13. 
2-Undekanon I 2 , 803. 

Unechte Gerbstoffe VH, 30. 
Unguadiaöl HI, 104. 

— Fettsäuren HI, 104. 
Unguekoöl HI, 35. 

Unschlitt EH, 177. 
Untersalpetersäureanthracen 

I 1 , 348. 
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Uracil IV, 1136; IX, 317. 

— Bildung IV, 1137. 

— Derivate u. Salze IV, 1139; 
IX, 317. 

Uracil-4-aldehyd X, 147, 148. 
Uracilcarbonsäure IV, 1144. 
Uracil-4-carbonsäure IX, 321. 
Uracil-4-carbonsäureamid IX, 
321. 

Uracilcystosindinucleotid X, 

102. 

Uracil-2, 6-dioxypyrimidin X, 
143. 

d, 1-Uramido-n-aminocapron- 
säure IX, 109. 
Uramido-d-camphoglucuron- 
säure H, 524. 

Uramido-p-chlorphenylsulfon- 
propionsäure IV, 942. 
m-Uramidohippursäure IV, 450. 
Uramidoisäthionsäure IV, 956. 
Uramidosäure IV, 667. 
Uramidosäuren IV, 378. 
Uramil IV, 1168. 
Ä-Uraminisovaleriansäure- 
anhydrid XI, 119. 

0 i -Uraminobemsteinsäure IV, 

776. 

Ä-Uraminoglutarsäure IV, 776. 
Ä-Uraminoglutarsäureanhydrid 
XI, 143. 

Uraminosäure IV, 957. 
ft-Uraminovaleriansäure IV, 
776. 

Uranidine VI, 312. 
Uranthranilsäure I 2 , 1207. 
Urase V, 616. 

Urasterin VI, 323. 
p-Urazin IV, 778. 

Urea IV, 765. 

Urease V, 616. 

Ureabromin IX, 175. 

Urechitin II, 680. 

Urechitoxin II, 680. ' 

Ureide IV, 774. 

— Derivate mit organ. Säure- 
radikalen IV, 774. 

— der Kohlensäure IV, 776; 
IX, 179. 

— von Oxvsäuren imd von 
Aminosäuren IV, 775; IX, 
178. 

— der Zucker IV, 778. 
Ureidoameisensäure IV, 776. 
Ureidoessigsäure IV, 775. 
Ureidoglucuronsäure II, 521 ; 

VIII, 274., 276. 
«-Ureidoisobutylessigsäure XI, 
127. 

d, 1-Ä-Ureido-^-phenylpropion- 
säure IV, 679. 

d, 1-Ä-Ureidopropionamid IV, 
508. 

d, l-«-Ureidopropionsäure IV, 
507. 

^-Ureidopropionsäure IV, 734. 


^-Ureidopropionsäureanhydrid 
IV, 734. 

1, 2-Ureinäthansulfonsäure IV, 
956. 

Ureocarbonsäureester IX, 179. 
Urethan IV, 222, 779; IX, 
182. 

— aus Azidobemsteinsäure- 

azid IX, 183. \ 

— aus Benzoylglycyl-d, 1-ala- \ 

ninazid IV, 222. j 

— aus Benzoylglycylglycin- 1 

azid IV, 295. ! 

— aus Hippuryl-l-asparagin- ; 
säureazid IV, 289. 

— aus Phenylcarbamindi- 
glycylglycinazid IV, 258. 

— aus Phenylcarbaminglycyl- 
glycinazid IV, -217. 

Urethane, XI, 239. 

— Derivate XI, 239. 

Urethanessigsäure IV, 420. 
Urginea maritima VH, 259. 
Urian VI, 363. j 

Urianin VI, 363. j 

Uricase V, 643. 

Uricolase V, 643. 

Uricooxydase V, 643. 

Uridin IV, 1007; IX, 251; X, 
110. 

— Derivate IX, 251. 

— Struktur X, 143. 
Uridinphosphorsäure X, 104. 

— Derivate X, 104. 

Urikolyse IX, 297. 
Urinporphyrin X, 31. • 
Urinporphyrinäthylester X, 33. 
Urinporphyr inmethylester X, 

32. 

— kompl. Chlorferrisalz des 
X, 32. 

— kompl. Kupfersalz des X. 32. j 

— kompl. Zinksalz des X, 32. j 

Urinporpbyrinogen X, 33. | 

Urobilin VI, 243, 255, 286, 288, 

292; IX, 331 ff., 388 ff., 397, 
409. 

— quantitative Bestimmung 
VI, 290. 

— Darstellung VI, 289. 

— Derivate VI, 291. 

— Nachweis VI, 289. j 

— Nachweis u. quant. Be- i 
Stimmung IX, 398. 

— Cadmiumverbindung VI, 

291. 

— Calcium Verbindung VI, 291. 

— Kupferverbindung VI, 291. 

— Quecksilberverbindung VI, 
291. 

— Silber Verbindung VI, 291. | 

— Zinkverbindung VI, 291. 

ammoniakalische VI, 291. 

Urobilinogen VI, 288; IX, 396, 

409; X, 37. 

— Bestimmung IX, 397. 


Urobilinogen, quantitative Be- 
stimmung IX, 409. 

— Nachweis im Ham IX, 397. 
Urobutyrcldoralsäure I 2 , 772. 
Urocanin IV, 1173. 

— Derivate IV, 1174. 
Urocaninsäure IV, 764, 1112; 

IX, 329. 

— Derivate IV, 1173. 
Urochloralsäure II, 521. 

— Metallsalze H, 522, 
Urochrom VI, 361, 363. 

— quantitative Bestimmung 
im Ham VI, 361. 

— Darstellung VI, 361. 

— physikalische u. chemische 
Eigenschaften VI, 362. 

— Spalt- und Abbauprodukte 
VI, 363. 

— nach Thudichum VI, 363. 
Urochrome, unreine VI, 363. 
Urocol IV, 771. 

Urodela, Giftstoffe der V, 466. 
Uroerythrin VI, 364. 

— Nachweis im Harn VI, 365. 

— Spektrum der Lösungen VI, 
364. 

Uroferrinsäure IV, 763. 

— Salze IV, 763. 

Urofuscin IX, 366. 

Urogen I 1 , 704. 

Urogenin IX, 92. 

Urogol I 1 , 704. 

Urogon I 1 , 704. 

Urohämatin VI, 248, 250, 363. 
Urol IV, 771. 

Urolin IV, 780. 

Uromelanin VI, 362, 363. 
Uronitro toluolsäure II, 524. 
o-Uronitrotoluolsäure I 2 , 716. 
Uropherin IV, 1064. 

Uropitin VI, 363. 

Uroprotsäure IV, 764. 
Uropyrryl VI, 363. 

Uroretin VI, 363. 

Urosein VI, 365. 

Urorosein, Nachweis VI, 366. 
Uroroseinchromogen, Darstellg. 
aus Harn und Eigenschaften 
VI, 366. 

Uroroseinreaktion IV, 914. 
Urotropin I 2 , 764. 

Uroxansäure IV, 1165. 

— Derivate IV, 1166. 

Ursal VI, 771. 
Ursocholeinsäure III, 320. 
Urson I 2 , 744. 

Urucubafett III, 139. 
Urukurinußfett VIII, 437. 
Urushin I 1 , 702. 

Urushinsäure I 1 , 702. 

Urushiol I 1 , 702. 

— Derivate I 1 , 702. 

Usnarin VII, 59. 

Usnarinsäure VXE, 106. 
Usnarsäure VII, 106. 



Usnein II, 57; VII, 115. 
Usnetinsäure VH, 107, 122. 
Usnetol VH, 107- 
Usnidinsäure VH, 122. 
Usnidol VII, 122. 

Usnin VH, 34. 

Usninsäure VH, 115. 
/tf-Usninsäure VH, 117. 
Usnolsäure VH, 121. 
Usnonsäure VII, 122. 

Vaccination V, 536. 

Vaccinin II, 608; VHI, 339; 
X, 860. 

— Derivate VHI, 340. 
Valdivin II, 681; VH, 234. 
Valeramid I 2 , 975. 
n-Valerate I 2 , 975. 

Valeriana VII, 667 ff. 
Valeriansäure III, 57, 78, 108, 

161; VII, 231, 241. 
Valeriansäureanhydrid I 2 , 975, 
981. 

n-Valeriansäure I 2 , 973. 

— Ester I 2 , 975. 

— Salze u. Derivate I 2 , 974. 
Valerolacton I 2 , 976. 
j'-Valerolacton I 2 , 1076; XI, 

393, 395. 

n-Valerylameisensäure XI, 41 1 . 
Vallahaöl III, 37. 

Vallaris Bitterstoff VHI, 263. 

— Pergulana VII, 263. 

Valin IV, 532; IX, 101 ; XI, 1 19. 

— Bestimmung IV, 535. 

— Bildung IV, 533. 

— Derivate IX, 102; XI, 119. 
d-Valin, Derivate IV, 537. 

d, 1-Valin, Derivate IV, 539. 
1-Valin, Derivate IV, 543. 
d, 1-Valinamid IV, 541. 
d, 1-Valinanhydrid IV, 236. 
Trans -Valinanhydrid IV, 311. 
d, l-Valmäthylester IV, 539. 
d-Valinchlorhydrat IV, 537. 
d, 1-Valinchlorhydrat IV, 539. 
d-Valinglycinanhydrid IV, 

310. 

1 -V alinphenylc yanatanhy drid 
IV, 543. 

d, 1-Valinphenylhydantoin IV, 
540. 

d, 1-Valinphenylisocyanat IV, 
539. 

d. 1-Valinphenylisocyanat 
anhydrid IV, 540. 
d-Vaünpikrolonat IX, 102. 
d, 1-Valinpikrolonat IX, 102. 
d, 1-Valyl-d, 1-alanin A IV, 235. 
d, 1-Valyl-d, 1-alaninanhydrid 
IV, 236. 

d-Valylglycin IV, 310. 
d, 1-Valylglycin IV, 235. 
Valylglycinamid XI, 10. 
Valylglycinamidbromid XI, 10. 
Valylglycinanhydrid XI, 10. 
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d,-l-Valylglycinanhydrid IV, 
235. 

d, 1-Valyl-d, 1-leucinanhydrid 
IV, 237. 

1-Valyl-d-valin IV, 310. 

— Hydrochlorat d. IV, 311. 
Vanadinharnstoffverbindungen 

XI, 233. 

Vanessenraupen, roter Farbstoff 
VI, 348. 

— roter Farbstoff, biologisches 
VI, 350. 

— Salze des roten Farbstoffs 
VI, 349. 

Vanillin I 2 , 837. 

— Bestimmung I 2 , 839. 

— Salze I 2 , 840. 
Vanillingluconsaures Kalium 

II, 628. 

Vanillinglucuronsäure II, 526. 
Vanillinsäure I 2 , 1299. 

— Derivate I 2 , 1300. 
Vanillinsäureschwefelsäure IV, 

969. 

Vanillinschwefelsäure IV, 969. 
Vanillylalanin XI, 369. 
Vanillylalkohol I 2 , 734; H, 629. 
Vanillylserin XI, 182, 378. 
Variolarsäure VII, 108. 
Variolisation V, 536. 

Vasculose II, 233. 

Vaselin I 1 , 15. 

Vasogen I 1 , 15. 

Vasol I 1 , 15. 

Vateriafett III, 122. 

Veepaöl III, 32. 

Vegetable Spermaceti III, 222. 

— tallow of China III, 120. 
Vegetalin III, 147. 

Veilchenöl VH, 606. 

Vellarin VH, 263. 

Vellosin V, 374. 

Venetianischer Terpentin VII, 

723. 

Venezuela-CampherholzÖl VII, 
600. 

— -Copaivabalsam VII, 693. 

Drachenblut VH, 696. 

Ventilagin VI, 120. 

— Derivate VI, 121. 

Ventilago madraspatana, Farb- 
stoff aus VI, 120. 

Ventosarsäure VTI, 102. 
Veppamfett IH, 32. 
Vera-Cruz-Elemi VH, 696, 697. 
Veratrin V, 359. 

— Salze u. Derivate V, 361. 
Veratrinbromäthylat V, 362. 
Veratrinjodallylat V, 362. 
Veratrin] odide V, 361. 
Veratrinmethylhydroxyd V, 

362. 

Veratrinmethylhydroxydchlor- 
hydrat V, 362. 

Veratrol I 1 , 607. 
Veratroylbikhaconin V, 409. 
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Veratrumaldehyd I 2 , 841. 

Veratrumalbumalkaloide V, 
365 ff. 

Veratrumalkaloide V, 359ff. 

Veratrumsäure I 2 , 1300; V,196. 

— Derivate I 2 , 1301. 

Veratrylalanin XI, 370. 

Veratrylpseudoaconin V, 408. 

Verbascose VIII, 230. 

Verbascum Thapsus VH, 264. 

Verbascumbitterstoff VH, 264. 

Verbascumsaponin VII, 156. 

Verbasterol VIH, 490. 

Verbenalin II, 681; X, 881. 

Verbenaöl VII, 650. 

Verbindung C 7 H 10 O 3 (Keto- 

säure) VH, 512. 

— C 8 H 10 O 3 (Aldehydsäure) 
VII, 331. 

— C 8 H 12 0 2 (Säure) VH, 395. 

— CgHj.C^ (Ketosäure) VH, 
347, 513. 

— C 8 H 14 0 3 (Säure) VII, 387, 
395. 

— C 8 H 16 0 (Oxyd) VH, 370. 

— C 9 H 12 0 (Keton) VII, 284. 

— C 9 H 14 0 4 (Säure) VII, 526. 

— C 9 H 14 0 (Keton) VII, 323, 
331, 386, 394. 

— C 9 H 14 0 2 (Diketon )VH, 453. 

— CjHjjON (Piperidon) VII, 
318. 

— C 9 H 16 0 (Alkohol) VH, 394. 

— C 9 H 16 0 (Keton) VII, 298, 
472. 

— C 9 H 16 0 (Oxyd) VII, 395. 

— C 9 H 16 0 2 (Ketoalkohol) VHI, 
386, 394. 

— C 9 H 16 0 3 (Ketosäure) VII, 
446, 496. 

— C 9 H 16 0 4 (Dicarbonsäure) 
VII, 525. 

— C 9 H 17 0 2 N (Amidosäure) 
VH, 318. 

— C 9 H 1s O = C 9 H 17 OH (Alko- 
hol) VH, 298. 

— C 10 H 14 O (Aldehyd) VII, 284. 

— Cj 0 H 14 O 2 (Diketon) VII, 
467, 469. 

— C 10 H 14 O 2 Br 2 (aus Bucco- 
campher) VII, 471. 

— C 10 H 14 O 3 (Ringketosäure 
aus Buccocampher) VII, 
472. 

— C 10 H 14 O 4 (Dilacton) VII, 
293. 

— C 10 H 14 Br 6 VII, 308. 

— O 10 H 14 J 4 VII, 308. 

— Cj 0 H 15 NO (aus Camphen) 
VII, 344. 

— C 10 H 15 O 2 Cd (Keton) VH, 
315. 

— C 10 H 16 O VII, 326. 

— C 10 H le O (Alkohol) VII, 315. 

— C 10 H 16 O (Aldehyd) VII, 323. 

— C 10 H 16 O (Keton) VII, 331. 
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Verbindung, C 10 H 16 OCl 2 Hg 2 = 
Ci„Hi 6 0(HgCl) 2 aus Cam- 
phen VII, 344. 

— C 10 H 16 O 2 (Diketon) VII, 382, 
435, 462. 

— C 10 H 16 O 2 (Säure) VII, 323. 

c 10 h 18 o 2 n 2 = c 10 h 14 

(: NOH) 2 (aus Oxamino- 
carvoxim) VII, 469. 

— C 10 H le O 3 (Oxylacton) VII, 
445. 

— C 10 H 16 O 3 (Ketolacton) VII, 
390, 519, 525. 

— C 10 H 16 O 3 (Ketosäure) VII, 
387. 

— C 10 H 16 O 4 (Diketosäure aus 
Buccocampher) VII, 472. 
Ci 0 Hi 7 O 3 N — C 10 H 16 • 

ELNOg (aus Camphen) VII, 
343. 

— C 10 H 17 N (Base) VH, 326. 

— C 10 H 18 aus Cineol VII, 535. 

— C 10 H ls O (Alkohol) VII, 309, 
331. 

— C 10 H 18 O 2 VH, 317. 

— C 10 H 18 O 2 (Ketoalkohol) VII, 

379. 

— C 10 H 18 O 2 (Ketoalkohol aus 
Buccocampher) VII, 471. 

— C 10 H 18 O 2 (Ketoaldehyd)VII, 
292. 

— C 10 H 18 O 3 (Säure) VII, 368, 
387. 

— C 10 H 18 O 3 (Oxysäure aus 
Buccocampher) VII, 472. 

— C 10 H 18 O 3 (Ketosäure) VII, 

380, 462, 465. 

— C 10 H 18 O 3 (Methylketosäure) 
VD, 292. 

— C 10 H 19 O 2 N(basisch)VII,291. 

Ci„Hi 9 0 3 N - CjoH^Og : 
NOH (Oximidosäure) VII, 
462. 

— C 10 H 19 N (Base) VII, 419. 
Ci 0 H 20 ONBr 3 = C 10 H 17 Br 2 
• NHOH— HBr VII, 397. 

— C 10 H 20 O 3 (Alkoholsäure) 
VII, 382. 

Ci 0 H 20 N 2 = C 10 H 16 (NH 2 ) 2 
vn, 3oo. 

— C 10 H 21 ON (Oxybase) VII, 
514. 

— C 10 H 21 N (Base) VII, 436. 

— C 10 H 21 ON (Base) VII, 418. 

— C 10 H 22 (aus Citronellol) VII, 
364. 

— C 10 H 22 O (Alkohol) VII, 367. 

c 10 h 22 n 2 = c 10 h 18 • 

(NH 2 ) 2 vn, 3oo. 

— C 10 H 2 .,ON (Alkaminbase) 
VII, 448. 

— C u H 8 0 4 VI, 172. 

— C u H 8 0 5 VI, 171. 

— C u H 17 ON VII, 450. 

— C n H 18 0 vn, 284. 

— C n H ls O (Alkohol) VU, 329. 


Verbindung CjjH^CIO^ VU, 
284. 

— C 12 H 17 0 3 N 2 VU, 327. 

— C 12 H 22 C10^Sr vn, 284. 

— in, 212 . 

— C 14 H 12 0 4 VI, 173. 

— C 14 Hi 8 0 4 C1 6 = C 10 H la • 

2 CC1 3 C0 2 H VII, 284, 328. 

1 — Ci 4 H 22 0 5 Hg = C 10 H 16 O 
(HgC 2 H 3 0 2 ) 2 (aus Camphen) 
VH, 344. 

— UI, 212. 

— C 1b H„ b O (Alkohol aus Ca- 
dmen) VII, 354. 

— CjgHjgO (Alkohol aus Ca- 
ryopnyllin) VH, 356. 

— C 16 H 30 O 2 III, 161. 

— C 16 H 34 III, 211. 

Ci 7 H 33 0 = C 17 H 32 (OH) 

COOH in, 80. 

— C 17 H 34 0 2 m, 97. 

— C 18 H 18 0 5 in, 64. 

— C 18 H 32 0 2 in, 135. 

— (C 19 H 12 O 10 )x I 2 , 904. 

— c 19 h 16 o 7 =c 6 h 4 0 2 . 

C 13 H 12°5 VI, 180. 

— C 20 H 32 O 2 in, 157. 

— C 20 H 34 O in, 73. 

^20^41 ^ = c u h 38 ch 2 oh 

in, 209. 

— c 20 h 42 o in, 211. 

— C^HjgOä = C 23 H 47 COOH 
in, 209. 

— C 24 H 40 O 2 in, 157. 

— C 24 H 40 O 3 in, 48. 

— C 24 H 46 0 m, 46. 

C 24 H 50 O2 = C 23 H 46 • CH 2 
(OH) 2 III, 209. 

— C 25 H 44 0 + H 2 0 in, 64. 

— C^H^O + V* H 2 0 III, 64. 

— C 27 H 42 N 2 III, 289. 
C 27 H 42 N 2 X, 171. 

— C 27 H 44 N 2 X, 171. 

— C 27 H 54 0 2 III, 211. 

— C 29 H 44 0 4 in, 299; X, 173. 

— in, 299; X, 173. 
^29^-48^4 X . 173. 

— C 44 H 8s O in, 212. 

— c 64 h 90 o 2 in, 284. 

— C n H 2n _ 6 0 2 m, 161. 

— CnH, n _ 8 0 2 in, 167. 

— CnH 2 n-10 in, 167. 

Verbindungen, gerbstoffartige 
(von Ester und Glucosid- 
form) XI, 465. 

— schwefelhaltige IV, 918 ff. 
Verdauungsamyloid IV, 155. 
Vergummung n, 17. 
Verholzungsgrad, Bestimmung 

des — von Pflanzensorten 
X, 340. 

Vermes, Giftstoffe der V, 489. 
Vemin IV, 1005; V, 390. 
Vemonia Bitterstoff VU, 264. 

— grandis VU, 264. 

— nigritiana VU, 264. 


Vemonin U, 682; VII, 264. 
Verodigen X, 877. 

Veronal I 2 , 1126. 

Verosterin VUI, 489, 492. 

— aus Rhabarber VUI, 492. 

— aus Veronica virginica VIII, 
492. 

Vesalthin in, 239. 
Vestrylamin VU, 530. 

Vetiven VH, 360. 

Vetiverin VII, 264. 

Vetiveröl VU, 575. 

Vibumin VU, 264. 

Vibumum prunifolium Vn,264. 
Viciamin n, 389, 720; VUI, 
362. 

Vicianobionsäure Vffl, 257. 
Vicianose U, 389; Vin, 190. 
Vicilin IV, 5. 

Vicin V, 390, 446. 

— Derivate V, 446. 
Vielfraßfett in, 190. 

Viferral I 2 , 770. 
Vignabohnenöl Vin, 394. 
Vignin IV, 8; IX, 1. 

— Salze IV, 8.) 

Villosin n, 682. 

Vincetoxin II, 682. 
Vinylbenzol I 1 , 319. 
Vinylbromid I 1 , 124. 
Vinylchlorid I 1 , 124. 
Vinyljodid I 1 , 125. 
Vinylmercaptan IV, 936. 
Vinylsulfid IV, 930. 

— Derivate IV, 931. 
Vinylsulfidbromid IV, 931. 
Vinyltrimethylammonium - 

oxydhydrat IV, 835. 

Viola VU, 606. 

Violaquercetin VI, 36. 
Viridinin IV, 823. 

Viridinsäure VH, 31. 
Virolafett in, 141. 

— Fettsäuren III, 142. 
Viscase V, 631. 

Viscosin X, 225. 

Vitellin IV, 124. 
Vitellolipochrom VI, 311. 
Vitellolutein VI, 308. 
Vitellorubin VI, 308. 

Vitex VH, 650. 

Vitexin VI, 53. 

— Nitroverbindung VI, 54. 
Vitiatin IV, 820. 

Vitin I 2 , 746. 

— Derivate I 2 , 746. 
Vitoglykol I 1 , 496. 

Vitol I 1 , 490. 

Vogelbeerenöl in, 12. 

— Fettsäuren in, 13. 
Vogeleierschalen, gefärbte ; 

Farbstoffe der — VI, 350. 
Vogtländerpech VII, 714. 
Volemit n, 383, 464; VIII, 243 ; 
X, 680. 

Volemitacetal n, 464. 
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Volemitbenzalacetal II, 464. 
Volemose II, 383. 
Volemosephenylosazon II, 384. 
Vorwachs VH, 691 ; VIII, 458. 
Vulpinsäure VII, 128. 

Wachholderbeeröl VII, 571. 
Wachs, chines. HI, 222. 

— als Hauptbegleiter des Al- 
kannins VI, 120. 

— japanisches HI, 211. 
Wachse HI, 209; VIII, 367, 

455 ff. 

— animalische III, 215; VIII, 
457. 

— animalische; flüssige IH, 
215; VIII, 457. 

— feste VIII, 458. 

— feste animalische IH, 219. 

— vegetabilische III, 209;VHI, 
455 ff. 

— weniger bekannte anima- 
lische III, 223. 

Wachsmyrtenöl VH, 585. 
Walait VII, 691. 

Walchowit VII, 690. 
Waldensche Umkehrung bei 
Alanin IV, 495. 
Waldweihrauch VII, 712, 717. 
Walfischmilchfett III, 207. 
Walfischtalg IH, 167. 
Walfischtran III, 166. 

— Fettsäuren III, 168. 
Walnußblätteröl VII, 586. 
Walnußöl HI, 22. 

Walnut oil III, 22. 

WalÖl III, 215. 

Walrat HI, 223. 

Walratöl III, 215; VIII, 457. 
Wandflechtengelb VII, 138. 
Waras VI, 177. 

Warburgia VII, 680. 
Wartaraöl VII, 614. 
Wasserfenchelöl VII, 643. 
Wasserharz VII, 714. 
Wasserhuhnfett III, 193. 
Wassermelonenöl III, 47. 

— Fettsäuren III, 48. 
Wasserminzöl VH, 662. 
Wassermolch, Giftstoffe des V, 

468. 

Wasserröste H, 91. 
Wasserrotte II, 91. 
Wassersalamander, Giftstoffe d. 
V, 468. 

Wasserschierlingöl VII, 640. 
Wasserstoff superoxydmethä- 
moglobin VI, 219. 

Wau VI, 56. 

Wauöl HI, 36. 

Wausamenöl III, 36. 
Weatmeal oil III, 55. 

Weiches 'Elemi VII, 696. 

— Yucatanelemi VII, 700. 
Weihrauch VII, 712. 
Weihrauchöl VII, 625. 

Biochemisches Handlexikon. 


Weingummi II, 35. 

Weinsäure, Derivate I 2 , 1158, 
1164. 

— gewöhnliche I 2 , 1158. 

— inaktive I 2 , 1168. 
d-Weinsäure, quant. Bestim- 
mung I 2 , 1159. 

— Salze I 2 , 1162. 
i-Weinsäure I 2 , 1168. 
1-Weinsäure I 2 , 1165. 
r-Weinsäure I 2 , 1165. 
Weinsäurediphenylester I 1 , 549. 
Weintrauben, Farbstoff der VI, 
■ 183. 

Weißakazienöl HE, 13. 

Weißer Amber III, 223. 
Weißes Dammar VII, 695, 707. 
Weißfischleberöl VIH, 445. 
Weißfischöl III, 159. 
Weißkleeöl VHI, 397. 
Weißpech VII, 714. 
Weißsenföl III, 41; VIH, 385. 
■ — Fettsäuren III, 42. 
Weißzimtöl VH, 630. 
Weizenglobulin IV, 31. 
Weizengluten IV, 46. 
Weizenmehlöl HI, 55. 
Weizenöl III, 54; VIII, 403. 
— Fettsäuren III, 55. 
Weizensamengluten IV, 39. 
Weizensamenphosphatide III, 
247. 

Weizenstärke II, 91, 123. 

— methylierte X, 258. 

Weid seed oil III, 36. 
Wermutöl VII, 676. 
Westafrikanischer Kopal VII, 

707. 

Westindischer Sandarak VII, 
718. 

Westindisches Acaroid VII, 684. 
— Anime VII, 687, 721. 

— Drachenblut VII, 696. 

— Elemi VII, 699. 

— Kino VII, 705. 

— Tacamahak VII, 697, 698, 
701. 

— Yucatanelemi VII, 696, 697. 
Weylsche Kreatininreaktion 
IV, 793. 

Weymutkiefernharz VII, 716. 
Whale oil III, 166. 

— tallow III, 167- 
Wheat oil IH, 54. 

Wheelerit VII, 690. 

White cristalline Balsam from 
Tenasserim VII, 716. 

— fish oil HE, 159. 

— mustard seed oil HE, 41. 
Wickenöl VHI, 395. 

Wild boar fat III, 200. 

— duck fat HI, 195. 

— Mango oil III, 150. 

— rabbit fat HE, 191. 

Wilde goose fat III, 194. 
Wildentenfett III, 195. 

IV. Ergänzungsband. 
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Wilder Weihrauch VII, 712, 
717. 

Wildgansfett HE, 194. 
Wildkaninchenfett HI, 191; 
VHI, 446. 

Wildkatzenfett HE, 189. 
Wildkirschenrindenöl VII, 611. 
Wildschweinfett HI, 200. 
Wintergrünöl VII, 649. 
Winterkressenöl VHI, 384. 
Winteröl HE, 58. 

Winterrapsöl VHI, 387. 
Winterrübenöl VIH, 388. 
Winter white oil HE, 58. 

— yellow oil HE, 58. 
Wirbellose Tiere, Giftstoffe der 

V, 475 ff. 

Wismutäthylchlorid I 1 , 75. 
Wismutdiäthylbromid I 1 , 75. 
Wismutfructosat H, 369. 
Wismuttriäthyl I 1 , 75. 
Wismuttricumyl' I 1 , 285. 
Wismuttrimethyl I 1 , 54. 
Wismuttriphenyl I 1 , 199. 
Wismuttritolyl I 1 , 253. 
Wistarin II, 683. 
Wolframtetramethyljodid I 1 , 
55. 

Wollfett HI, 217. 

— Handelsnanien III, 217. 
IVollfettalkohole I 1 , 489. 
Wollschwammfett III, 112. 
Wollschweißfett III, 217. 
Wood cock fat III, 193. 

— oil III, 15; VI, 694. 

Wool fat III, 217. 

— grease HI, 217. 
Worm-Müllersche Probe H, 

315. 

Wrightin V, 379. 

Wruckenöl VTTT, 387. 
Wundgummi, Entstehung von 
— in Weinstöcken VHE, 3. 
Wundkleeöl VHI, 399. 
Würmer, Giftstoffe der V, 489. 
Würmeruranidine VI, 314. 
Wurmfarnöl VII, 559. 
Wurmsamenöl VII, 675. 

— amerikanisches VII, 590. 
Wurzeldiastase II, 132. 
Wurzelpech VH, 714. 

Xanthalin V, 315. 

Xanthin IV, 1040; V, 320; YEI, 
30; IX, 278; X, 122. 

— Bildung IV, 1040. 

— Derivate IV, 1042. 

— Methylderivate des IV, 
1045 ff. 

— Nachweis IV, 1041. 
Xanthinoxydase V, 645. 
Xanthobilirubinsäure IX, 395; 

X, 37. 

Xanthochymusharz VH, 726. 
Xanthogallol I 1 , 673- 
Xänthogenamide IV, 782. 

43 
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Xanthogenaminsäure IV, 782. 
Xanthogenessigsäure I 2 , 951. 
Xanthomelanin IV, 210. 
Xanthomicrol I 1 , 701. 
Xanthon, Farbstoffgruppe des 
VI, 23 ff. 

Xanthooxydase V, 645. 
Xanthophyll VI, 21. 
Xanthoproteinreaktion IV, 56. 
IX, 14. 

Xanthopurpurin VI, 92. 

— Derivate VI, 93. 
Xanthopyrrolcarbonsaure IX, 

384; X, 67. 

— Oxim aus IX, 385. 

— Pikrat IX, 385. 
Xanthoramnin VI, 39. 
Xanthoresinotannol VII, 746. 
Xanthoroccellin VII, 144. 
Xanthorrhoeaharze VII, 684. 
Xanthorrhoeaharzöl VII, 578. 
Xanthosin IV, 1006. 
Xanthoxylin iS r VII, 264. 
Xanthoxyloin VII, 264. 
Xanthoxylon senegalense VII, 

264. 

Xanthoxylum VII, 614. 

— carolianum VII, 264. 

— fraxineum VII, 264. 

— piperitum VII, 265. 
Xanthydrol XI, 216. 
Xanthydrolharnstoffverbin- 

dungen XI, 237. 
Xanthophan VI, 311. 
Xeronimid X, 92. 

Xeronsäure X, 92. 

XimeniaÖl III, 95; VIII, 417. 

— Fettsäuren III, 96. 
1-Xylamin II, 295, 547. 
Xylaminchlorhydrat II, 547. 
Xylaminjodhydrat II, 547. 
Xylan II, 28; VIII, 3; X, 221. 
— ■ Bestimmung II, 32; X, 221. 

— Bestimmungsmethoden II, 
31. 

— Bildung II, 31. 

— Buchenholz- II, 31. 

— Derivate II, 32. 

— Gewinnung II, 30 ff. 

— - • Holundermark- II, 31. 

— Jute- II, 31. 

— Lupinenschalen- II, 31. 

— physiologische Eigenschaf- 
ten des II, 32. 

— Vorkommen II, 29. 

— Zuckerrohr- II, 31. 
Xylanase V, 563. 
Xylandiacetat II, 32. 
Xylandinitrat II, 32. 
Xylanmonoacetat II, 32. 
Xylanmonobenzoat II, 32. 
Xylanmononitrat II, 32. 
Xylanreaktionen II, 32. 
Xylase II, 32. 

1, 2-Xylenol-(4) I 1 , 578. 

— Derivate I 1 , 578. 
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1, 3-Xylenol-(4) I 1 , 579. 

— Derivate I 1 , 579. 

1, 3-Xylenol-(5) I 1 , 580. 

0- Xylidin I 1 , 261. 
Xylidinokaffein IV, 1083. 
Xylindein VI, 169. 

Xylit II, 445. 

Xyliton VI, 296. 
Xylobalsamum VII, 711. 

1- Xylochloralose II, 295. 
1-jff-Xylochloralsäure VIII, 114. 
Xylohexosamin X, 735. 

— Derivate X, 736. 
Xylohexosaminsäuren X, 740. 
Xyloidine VjLU, 72. 

d, 1-Xyloketosazon II, 300. 
d-Xyloketose X, 386. 
d, 1-Xyloketose II, 300. 
m-Xylol I 1 , 263. 
o-Xylol I 1 , 254. 
p-Xylol I 1 , 271. 

0- Xylolborverbindungen I 1 , 

263. 

Xylolcholeinsäure X, 184, 185. 
Xyloldisulfosäure I 1 , 256. 
m-Xylolsulfonglykokoll IV, 
461. 

a-o-Xylolsulfosäure I 1 , 255. 
m-Xylolsulfosäuren I 1 , 264, 

265. 

p-Xylolsulfosäuren I 1 , 273. 
d- Xylonsäure II, 297; III, 473; 
X, 687. 

— Derivate X, 687. 

1- Xylonsäure II, 472; X, 686. 

— Derivate X, 686. 
I-Xylonsaure Metallsalze II, 

472. 

1- Xylonsäurenitril II, 473. 
1-Xylonsäurephenylhydrazid II, 
472. 

Xyloretin VII, 690. 
1-Xylosamin X, 386. 
d, 1-Xylosazon II, 297. 

Xylose II, 3. 
d-Xylose II, 297; X, 386. 
d, 1- Xylose II, 297. 

1-Xylose VIII, 114; X, 382. 

— Bestimmung II, 293. 

— Derivate X, 385. 

— Gärung X, 384. 

— Nachweis II, 292; X, 383. 
1-Xyloseamylmercaptal II, 295. 
1-Xyloseäthylenmercaptal II, 

295. 

1-Xyloseäthylmercaptal II, 295. 
1-Xylosebenzoate II, 295. 
1-Xylosebenzylmercaptal II, 
295. 

1-Xylosebenzylphenylhydrazon 
II, 296. 

1-Xylosebromal II, 295. 
1-Xylose-p-brombenzhydrazon 
II, 296. 

1- Xylosebromphenylhydrazon 
II, 296. 


1-Xylose-p-bromphenylosazon 
II, 297. 

1-Xylosecyanhydrin II, 297. 
1-Xylosediphenylhydrazou II, 
296. 

1-Xylose-p-hydrazonobiphenyl 
H, 296. 

1-Xylosemethylphenylhydr- 
azon II, 296. 

1-Xylose-ß-naphthylhydrazon 
H, 296. 

Xylosenitrat II, 295. 

1- Xylose -m •nitrophenylhydr - 
azon II, 296. 

1-Xylose-o-nitrophenylhydr- 
azon VIII, 115. 
1-Xylose-p-nitrophenylhydr- 
azon II, 296. 

1-Xyloseoxim II, 296. 
1-Xylosephenylhydrazon II, • 
296. 

1-Xylosephenylosazon II, 297. 
Xylosephloroglucin II, 584. 
1-Xylosephloroglucin II, 295. 
Xyloseresorcin II, 584. 
1-Xyloseresorcin II, 295. 
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Yamp II, 28. 

Yamswurzel II, 2. 
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377. 
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Yucamyrin VII, 731. 
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Zachunöl VHI, 412. 
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Zaunrübenöl VIII, 381. 
Zaunwickenöl VHI, 395. 
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Zedrachöl III, 32. 

Zein IV, 43; IX, 8. 

— Derivate IV, 45. 

— Hydrolysenprodukte IX, 8. 
Zellglobulin ß IV, 987. 
Zellglobuline IV, 93. 
Zellmembran, Bestandteile der 

cutinisierten X, 346. 
Zellmembranen, Bestandteile d. 
cutinisierten — II, 251 ; 

vm, 84. 

Zellstoffviscose VIII, 79. 
Zeoridin VII, 56. 

Zeorin VII, 56. 

Zeorinin VII, 56. 

Zeorsäure VII, 109. 
Ziegenbutterfett VIH, 453. 
Ziegencasein IV, 123. 
Ziegentalg III, 182. 


Zimtaldazin I 2 , 849. 
Zimtaldehyd I 2 , 846. 
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848. 

— Bestimmung I 2 , 847. 

— Derivate I 2 , 848. 
Zimtaldoxim I 2 , 849. 
Zimtalkohol I 2 , 726. 
Zimtanilid I 2 , 849. 
Zimthydroxamsäure I 2 , 1235. 
Zimtöl, chinesisches VII, 597. 

— japanisches VII, 597. 
Zimtrindenöl VH, 597. 
Zimtsäure I 2 , 1230; VH, 25. 

— Äthylester I 2 , 1232. 

— Benzylester I 2 , 1234. 

— Ester I 2 , 1232. 

— maleinoide Formen der I 2 , 
1238. 

— Methylester I 2 , 1232. 

— Salze u. Derivate I 2 , 1232. 

— Substitutionsprodukte I 2 , 
1235. 

— Styrylester I 2 , 1234. 
Zingiber VII, 581. 

Zingiberen I 1 , 156; VII, 352. 
Zinkäthyl I 1 , 76. 

Zinkglucosat II, 340. 
Zinkisopropyl I 1 , 86. 
Zinkmethyl I 1 , 54. 

Zinkpropyl I 1 , 86. 
Zinndipropyljodid I 1 , 86. 
Zinnia linearis VII, 265. 
Zinniabitterstoff VII, 265. 
Zinntetraäthyl I 1 , 76. 
Zinntetramethyl I 1 , 54. 
Zinntetraphenyl I 1 , 201. 
Zinntetrapropyl I 1 , 86. 
Zinntripropyljodid I 1 , 86. 
Zirbelnußöl III, 13. 
Zitterrochenöl III, 160. 
Zitweröl VII, 580. 

Zoofulvin VI, 304, 310. 
Zoonerythrin VI, 304, 310. 
Zoophyta, Giftstoffe der V, 493. 
Zooproteasen V, 599. 

Zoorubin VI, 304, 310. 
Zoosterine III, 268. 

Zucker, Acetylabkömmlinge der 
X, 369. 

— Alkylierung von X, 369. 

— Bestimmung in Weinen X, 
363. 

— Hydrazone der X, 370. 


Zucker, Leoscher II, 377. 

— aus Morindin VI, 118. 

— Osazone der X, 370. 
Zuckerarten, die einfachen II, 

265; VIII, 96 ff., 99; X, 357. 

— Abkömmlinge der einfachen 
Vm, 234; X, 633. 

— die einfachen, Darstellung 
VHI, 98. 

— einfache, Derivate X, 369. 

— die einfachen, Nachweis u. 
Bestimmung VIII, 98; X, 
358. 

— Nomenklatur VIII, 96. 

— einfache, physikalische u. 
chemische Eigenschaften 
VIH, 102; X, 367. 

— einfache, physiol. Eigen- 
schaften VIII, 100; X, 
368. 

Zuckerhumussäure II, 95, 96. 
Zuckerreihe, Alkohole der II, 
438; VIII, 235 ff. 

— u. Säuren der X, 656 ff. ' 

— Anhydroalkohole der VIII, 
244. 

Zuckerrohrwachs m, 215. 
Zuckerrübenfett VIII, 431. 
Zuckersäure II, 5, 26. 
d-Zuckersäure II, 510; VIII, 
265; X, 707. 

— Derivate II, 511. 

d, 1-Zuckersäure II, 513. 

— Salze II, 513. 

1-Zuckersäure II, 513. 

— Salze H, 513. 
d-Zuckersäurediamid X, 708. 
d, 1-Zuckersäure-di-phenyI- 

hydrazid II, 513. 
1-Zuckersäure-di-phenylhydr- 
azid II, 513. 

Zuckersäurehalbamid X, 707. 
Zwergkiefemsamenöl VIII, 
372. 

Zwiebelöl VIII, 578. 

Zymase V, 654, 665. 

— Pankreas- II, 411. 

— Rüben- II, 411. 

Zymin II, 60. 

Zymon IV, 46. 
Zypressensamenöl VIII, 373. 
Zytase V, 536. 

Zytolysine V, 536. 

Zytotoxine V, 536, 
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